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(g) Thermisch hartbare, wassrige Zusammensetzungen 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft thermisch hartbare, 
waSrige Zusammensetzungen, die eine carboxylgrup- 
penhaitige Polymerisatkomponente sowie ggf. ein hy- 
dro xya Iky lie rtes Amin enthalten und deren Verwendung 
a Is Bindemittel fur Formkorper. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifift thennisch hartbare, waBrige Zusammensetzungen, die eine carboxylgruppenhaltige 
Polymeiisatkomponence sowie eia hydroxyalkyliertes Amin enchalten, und deren \%rwendung als Bindemittel fur Forni- 
s korper. 

Die Verfestigung von flachenfbrmigen Faseigebilden, beispielsweise Faservliesen. Fonnkorpem wie Faserplatten 
Oder Spanpiatten, etc. erfolgt haufig auf chemischem Weg unter Verwendung eines polyraeren Bindemittels. Zur Erho- 
hung der Fesdgkeit, insbesoadere der NaB- und Wannestandfesdgkeit, werden vieLfach Bindemittel eingesetzt, welche 
Formaldehyd abspaltende Verneizer enthalten. Damit besteht aber die Gefahr von Fonnaldehydemissionen. 
10 Zur Vermeidung von Fonnaldehydemissionen wurden bereits zahlreichen Altemadven zu den bisher bekannten Bin- 
demitteln vorgeschlagen. So sind aus derUS-A-4,076,917 Bindemittel bekannt, welche Carbonsaure- oder Carbonsau- 
reanhydrid-haltige Polymerisate und P-Hydroxyalkylamide als Vemetzer enthalten. Das molare Verhaltnis von Carb- 
oxylgruppen zu Hydroxylgruppen betragi bevorzugt 1 : 1. Nachteilig ist die reladv aufwendige Hersteilung der P-Hy- 
droxyalkyiamide. 

15 Aus der EP-A-445 578 sind Flatten aus feinteiligen Materialien, wie beispielsweise Glasfasem bekannt, tn denen Mi- 
schungen aus hochmolekularen Polycarbonsauren und mehrwertigen Aikoholen, Alkanolaminen oder mehrwertigen 
Aminen als Bindemittel fungieren. Als hocfamolekulare Polycarbonsauren werden Polyacrylsaure, Copolymere aus Me- 
thyimethacrylat/n-Butylacrylat/Methacrylsaure und aus Methylmetfaacrylat/Methacryisaure beschrieben. Als mehrwer- 
tige Alkohole bzw. Alkanolamine werden 2-HydroxymethyLbutan-l,4-diol, Trimeihylolpropan, Glycerin, PoIy(methyl- 

20 methacrylat-co-hydroxypropyiacrylat), Diethanolamih und Iriethanolamin eingesetzt Die Wasserfesdgkeit der erhalte- 
nen Flatten ist jedoch nicht zuMedensteUend. 

Aus der EP-A-583 086 sind fonnaldehyd&eie, waBrige Bindemittel zur HersteUung von Faservliesen, insbesondere - 
Glasfaservliesen, bekannt. Die Bindemittel enthalten eine Polycarbonsaure mit mindestens zwei Carbonsauregruppen 
und gegejbenenfalls auch Anhydridgruppen. Verwendung findet insbesondere Polyacrylsaure. Das Bindemittel enthalt 

25 weiterhin ein Polyol, beispielsweise Glycerin, Bis-[NJ^-Di(P-hydroxyethyl)adipamid, Pentaerythrit, Diethylenglykol, 
Ethylenglykol, Gluconsaure, P-D-Lactose, Sucrose, Polyvinylalkohol, Diisopropanolamin, 2-(2-Aininoetfaylamino)et- 
hanoU Triethanolamin, Tris(hydroxymethylamino)methan und Diethanolamin. Diese Bindemittel benodgen einen phos- 
phorhaldgen Reakdonsbeschleunigei; um ausreichende Festigkeiten der Glasfaseryiiese zu erreichen. Es wird darauf 
hingewiesen, daB auf die Anwesenheit eines derardgen Reakdonsbeschleunigers nur verzichtet werden kann, wenn ein 

30 hochreaktives Polyol eingesetzt wird, Als hochreaktive Polyole werden die p-Hydroxyalkylamide genannL 

Die EP-A-651 088 beschreibt entsprechende Bindemittel fur Substrate aus CeUulosefasex: Diese Bindemittel enthalten 
zwingend einen phosphorhaltigen Reakdonsbeschleunigei: 

Die EP-A-672 920 beschreibt formaldehydfireie Binde-, Impragnier- oder Beschichtungsmittel, die ein Polymerisat, 
welches zu 2 bis 100 Gew.-% aus einer ethylenisch ungesattigten Saure oder einem Saureanhydrid als Comonomer auf- 

35 gebaut ist und mindestens ein Polyol enthalten. Bei den Polyolen handelt es sich um subsdtuierte Thazin-, Triazintrion-, 
Benzol- oder Cyclohexylderivate, wobei die Polyolreste sich stets in 1,34-Posidon der erwahnten Ringe befinden: Trotz 
einer hohen Trocknungstemperatur werden mit diesen Bindemitteln auf Glasfaservliesen nur geringe NaBreiBfestigkei- 
ten erzielL Im Rahmen von Vergleichsversuchen wurden auch aminhaltige \femetzungsniittel und iiberwiegend linear 
aufgebaute Polyole getestet. Es wird darauf hingewiesen, daB aminhaldge \femetzungsmittel flokkulierend wirken und 

40 daB die uberwiegend linear aufgebauten Polyole zu schwachere \femetzung fuhren als die cyclischen Polyole, 

Die DE-A-22 14 450 beschreibt ein Gopolymerisat, das aus 80 bis 99 Gew.-% Ethylen und 1 bis 20 Gew.-% Malein- 
saureanhydnd aufgebaut isL Das Gopolymerisat wird, zusammen mit einem Vemetzungsmittel, in Pulverform oder in 
Dispersion in einem waBrigen Medium, zur Oberflachenbeschichtung verwendet. Als A^rnetzungsmittel wird ein amino- 
gruppenhaldger Polyalkohol verwendet Um eine Vemetzung zu bewirken, muB jedoch auf bis zu 300°C erfaitzt werden. 

45 Die EP-A-257 567 beschreibt eine Polymeczusanmiensetzung, die erhaltUch ist durch Emulsionspolymerisation von 
ethylenisch ungesattigten Monomoen, wie Olefine, vinylaromadsche \^bindungen, a,p-ethylenisch ungesStdgte Car- 
bonsturen und deren Ester, ethylenisch ungesatdgte Dicaibonsaureanhydride und Vinylhalogenide. Wahrend der Poly- 
merisadon wild ein in Wasser oder Alkali loslicbes oder dispergierbares Harz mit einem zahleninittleren Molekulaige- 
wicht von etwa 500 bis etwa 20000 zugegeben, um die FlieBeigenschaften der Polymmsatzusammensetzung zu beein- 

50 flussen. Das Harz ist aus Olefinen, vinylaromatischen Verbindungen, a,^ethylenisch unges^gten Carbonsauren und 
den Estem davon oder ethylenisch ungesatdgten Dicarbonsauxeanhydriden aufgebaut Als alkalisches Medium, in dem 
das erwahnte Harz Idslich oder dispergierbar sein soil, wird Ammoniumhydroxid angegeben. Die Zusammensetzung ist 
zur HersteUung von formaldehydfieien Beschichtungen von Holzsubstraten braucbban 

Die EP-A-576 128 beschreibt repulpierbare KlebstofiEzusaiAmensetzungen, die eine saurereiche Polymerkomponente 

55 und eine saurearme Polymerkomponente enthalten. Die saureaime Polymerkomponente basiert auf einem monomeren 
Gemisch von 40 bis 95% eines Alkylacrylats oder -methacrylats und 5 bis 60% einer ethylenisch ungesatdgten Saure, 
wie Acrylsaure oder MethacrylsSure. Die saurearme Polymerkomponente basiM auf einem Monomergemisch aus 90 bis 
100% eines Alkylacrylats oder Alkylmetbacrylats und 0 bis 10% einer ethylenisch ungesatdgten SSure. Die HersteUung 
der Zusammensetzung erfolgt durch w^rige Emulsionspolymerisation, wobei die saurereiche Polymerkomponente in 

60 Anwesenheit der saurearmen Polymerkomponente oder umgekehrt polymerisiert winL Der pH der Zusanunensetzung 
wird durch Zugabe von Anunoniumhydroxid oder Nacriusfihydroxid auf den gewunschten ^rt eingesceUt. Die Zusam- 
mensetzung ist ab druckempfindlicher Klebstoff, Laminadonsklebstoff, Klebstofif fUr texdle Gewebe, FUesen und Ver- 
packungen und als Holzleim brauchbar. 

Die US- A-5 ,3 14,943 beschreibt eine niedrigviskose, rasch hartende, formaldehydfreie Bindemittelzusanunensetzung 

65 fiir Textilmaterialien, Die Zusammensetzung umfaBt einen Latex, bei dem es sich um ein Copolymer auf Basis einer vi- 
nylaromadschen Verbindung und eines konjugierten Diens handelt, und ein wasserlosUches Copolymer, welches durch 
Copolymerisauon eines Gemisches aus wenigsiens einer ethylenisch ungesatdgten Polycarbonsaure und wenigstens ei- 
ner olefinischen ungesatdgten Monocarbonsaure erhalten wird. Der pH der Zusammensetzung wird Anunoniumhydro- 
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xid Oder Natriumhydroxid auf 5 bis 9 eingesteUi. Die Zusammensetzung wird als Bindemittel fur Textilsubstrate einge- 
setzt 

Die US-A-4,868,016 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis von wenigstens einem thermoplastischen, in waBri- 
gem alkaiischem Medium unldslichen Latexpolymer und wenigstens einem alkaliloslichen Polymer, das mit dem Latex- 
polymer nicht kompatibel isL Das Latexpolymer ist ein in Wasser dispergiertes Polymer, das aus Acrylsaure- oder Meth- 
acrylsaureestem, vinylaromatischen Verbindungen und Vinylestem aufgebaut sein kann und zusatzlich 0,5 bis 3 Gew.-% 
einer ediylenisch ungesattigten Carbonsaure einpolymerisiert enthalL Aucb das aikalilosliche Polymer ist aus den ge- 
nannten Monomeren aufgebaut, enthalt jedoch 10 bis 60 Gew.-% einer ethylenisch ungesatdgten Carbonsaure. Zur Ein- 
steUung des pH-Wertes auf > 7 kann die Zusammensetzung Ammoniak, Triethylamin, Ethylamin oder Dimethylhy- 
droxyethylamin enthalten. Sie ist dazu brauchbar; Substrate mit einem Oberzug zu versehen. 

£s ist bekannt, da6 stabile wafirige (Meth)acrylatdispersionen durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von 
ScbutzkoUoiden nur dann erfaalten werden, wenn wenigstens 50% Vinylacetat, bezogen auf Gesamtmonomere, einpoly- 
merisiert werden. Bei weniger als 50% Vmylacetat erfolgt Agglomeradon. Die US 4,670,505 beschreibt zur Losung die- 
ses Problems eine Polyacrylatdispersion, die durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von 0,1 bis 5 Gew.-% we- 
nigstens eines wasserloslichen Aminoalkohols mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen und 0,04 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf Gesamtmonomere, eines SchutzkoUoids heigestellt wird. Die eifaaltenen Ladces besitzen geringe ^^skositat und ver- 
bessertes Pigmentbindev^mogen und sind im wesentlichen stippenfiei und scherstabiL 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, foimaldehyd&eie Bindemittel fur Formkorper zur Verfiigung 
zu stellen, die ein rasches Harten bei niedriger Temperatur erlauben und dem Substrat Wasserfesdgkeit verleihen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch thermisch hartbare Zusammensetzungen, enthaltend mindestens ein Polymerisat 
(Al), das 0 bis 5 Gew.-% einer o^^ethylenisch ungesatdgten Mono- oder Dicarbonsaure einpol3anerisiert enthalt, und 
das erhaltlich ist durch radikalische Polymerisadon in Gegenwart von 

a) wenigstens einem durch radikalische Polymerisadon erhaltlichen Polymerisat (A2), das 15 bis 100 Gew.-% ei- 
ner (X,P-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthalt, und 

b) wenigstens einem Amin, das mindestens eine lange Kette mit wenigstens sechs KohlenstoflFatomen umfaBt, 
wobei das Gewichtsverhaltnis (auf Feststofifcasis) von Polymerisat (Al) zu Polymerisat (A2) im Bereich von 7 : 1 
bis 1 : 7 und das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat (A2) zu Amin mit langer Kette im Bereich von 20 : 1 bis 2 : 1 
liegL 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht Alkyl vorzugsweise fur geradketdge oder verzweigte Ci-Cir Alkylreste, 
insbesondere C1-C12- und.besonders bevorzugt CpQ-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, n-PropyU i-PropyU n-ButyU sek.- 
Butyl, tert-ButyU n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Dodecyl oder n-StearyL 

Hydroxyalkyl steht vorzugsweise fiir Hydroxy-Ci-Cg-alkyi und insbesondere fiir 2-Hydroxyethyl und 2- oder 3-Hy- 
droxypropyL ' 

Cycloalkyl steht vorzugsweise fiir Cs-CT-Cyclofaexyl, insbesondere Cyclopentyl und CyclohexyL 

Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl oder NaphthyL 

Polymerisat (Al) 

Zur Herstellung des Polymerisates Al konnen aile durch radikalische Polymerisadon polymerisierbaren Monomeren 
eingcsetzt wwden. Im Allgemeinen ist das Poljrmerisat Al aufgebaut aus: 

60 bis 100 Gew.-Teilen, bezogen auf Gesamtgewicht der Monomere fur das Polymerisat Al, wenigstens eines einpoly- 
merisierbaren Monomers (Hauptmonomer), 

0 bis 35 Gew. -Telle, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-Teile, wenigstens eines funktionellen Monomers (Comonomer) und 
0 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0 bis 3 CJew.-Teile, einer a,Pkungesatdgten Mono- oder Dicarbonsaure, vorzugsweise 0 
bis 3 Gew.-%. 

Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgew^t unter 

- Estem aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen aufsveisenden a,P-monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicar- 
bonsSuren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsauie, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im allgemeinen C1-C12' 
, vorzugsweise Ci-Cs- und insbesondere Ci-Q-AIkanolen. 

Derardge Ester sind insbesondere Mediyl-, Ethyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat und - 
methacrylat; 

- vinylaromatischen Verbindungen, wie StyroU a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder \lnyltoluole; 

- 'S^ylestem von Ci-CirMono- oder -Dicarbensauren, wie \^ylacetat,.Vinylpropionat, Vmyl-n-butyrai, Viny- 
laurat und Vinylstearat; 

- Butadien. 

Besonders bevorzugte Hauptmonomere sind Methylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butylmethacrylat, t-Butylmetha- 
crylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacryiat, Styrol und Vinylacetat. 
Geeignete Comonomere sind insbesondere: 

- Linearc 1-Olefine, verzweigtketdge 1-Olefine oder cyclische define, wie z- B. Ethen, Propen, Buten, Isobuten. 
Penten, Cyclopenten, Hexen, Cyclohexen, Octen. 2,4,4-Trimethyl-l-penten gegebenenfalls in Mischung mit 2,4.4- 
Trimediyl-2-penten, CrCio-Olefin, 1-Dodecen. CirCu-Olefin, Ociadecen, l-Kcosen (Cao)* Cao-CWOlefin; me- 
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tallocenkatalytisch hergestelite Oiigoolefiae mit endstandiger Doppelbinduag, wie z. B. Oligopropen, Oligohexen 
iiod Oligooctadecen; durch kadonische Polymerisadon hergestelite Olefine mit hohem a-Olefin-AnCeil, wie z. B. 
Polyisobuten. Vorzugsweise ist jedoch kein Echen oder keio lineares l*Ole&o in das Polymerisat einpolymerisiert. - 

- AcryinitriU MethacrylnitriL 

5 _ Vinyl- und Ailylalkylether mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Sub- 
sdtucnten wie eine Hydroxy Igruppe, eine Amino- oder Dialkylaminogruppe oder eine bzw. mehrere Alkoxy latgrup- 
pen tragen kann, wie z, B. Methylvinylether, Elhylvinylether, Propylvinylether, Isobutylvinylether, 2-Ethylhexylvi- 
nyleiher, Vinylcyclohexyleiher, Vinyl-4-hydroxybutylether, Decylvinylether, Dodecylvinylether, Octadecylvinylet- 
her, 2-(Diethylamino)ethylvinylether, 2-(Di-n-butyl-amino)ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die 
10 entsprechenden AHylether bzw. derea Mischungen, 

- Acrylamide und alkylsubsumierte Acrylamide, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N- 
Methy 1- (meth)acry lamid, 

- Sulfogruppenhaitige Monomere, wie z. B. Allylsulfonsaure, Metfaailylsulfonsaure, Styrolsulfonat, Vinybulfon- 
saure, Allyloxybenzolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-metfaylpropansulfonsaure, deren entsprechende Alkali- oder 

15 Ammoniumsaize bzw. deren Mischungen sowie Sulfopiopylacrylat, SulfopropylmethacrylaL 

- Ci- bis C4-Hydroxyalkylester von C3- bis C6-Mono- oder Dicarbonsauren (siehe oben), insbesondere der Acryl- 
saure, Methacrylsaure oder Maleinsauie, oder deren mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder 
Mischungen davon alkoxylierte Derivate, oder Ester von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
oder Mischungen davon alkoxylierten Ci- bis Cia-Alkoholen mit den erwahnten Sauren (Monomere bg), wie z. B, 

20 ' * HydroxyethyKmeth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Butandiol-l,4-monoacrylat, Ethyldiglykolacrylat, Me- 
thylpolyglykolacrylat (11 EO), (Meth)acrylsaureester von adt 3, 5, 7, 10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetztem 
Ci3/Ci5-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen. 

- Vinylphosphonsaure, Vinylphosphonsauredimethylester u. a. phosphorfaaltige Monomere. 

- Aikylaminoalkyl(meth) aery late oder Alkylaininoalkyl(meth)acrylamide oder deren Quatemisierungsprodukte, 
25 wie Z.B. 2-(NJ4-Diinethylamino)ethyl(meth)acrylat, 3-(NJ^-Dimethyl-amino>propyl(meth)acrylat, 2-(NJ^J^- 

TrimethyiammoQium)ethyl(meth)acryIat-chlorid, 2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylaniid, 3-Dimethylaminopro- 
pyl(meth)acrylanaid, 3-Trimethylammoniumpropyl(meth)acrylarnid-cfalorid. 

- Allylester von Cr bis Cao-Monocarbonsauren. 

- N-Vinylverbindungen, wie N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methyiformamid, N-Vinylpytrolidon, N-Vinyliniida- 
30 zol, l-Vinyl-2-methylimida2oU l-Vinyl-2-methyl-iimdazolia, N-Vinylcaprolactam, VinylcatbazoL 2-Vinylpyridin, 

4-Vinylpyridin. 

- Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Acrolein, Methacrolein. 

- 1,3-Diketogruppen enthaltende Monomere wie z. B. Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat oder Diacetonacrylamid, 
hamstoffgruppenhaldge Monomere, wie Ureidoethyl(mech)acrylat, Acrylamidoglykolsaure, Methaciylamidogly- 

35 kolatmethylethec 

- Silylgruppen enthaltende Monomere wie z. B. Trimethoxysilylpropylmethacrylat. 

- Glycidylgruppen enthaltende Monomere wie z. B. Glycidylmethacrylat. . 

Besonders bevorzugte Comonomere sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hy- 
40 droxyethylmethacrylat Ganz besonders bevorzugt sind Hydroxyethylacrylat und Hydioxyethylmethacrylat, insbeson- 
dere in Mengen von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmonomere Al. 

Bel den oc,P-etbylenisch unges^ttigten Mono- und Dicarbonsauren handelt es sich insbesondere um solche mit 3 bis 6 
KohlaistofiTatomen. Beispiele hierfOr sind Acrylsiure, Methacrylsaure, Crotonsaure, FumarsSure, Maleihsaure, 2-Me- 
thybnaleinsaure oder Itaconsaure sowie Halbester von ethylenisch ungesStdgtea Dicarbonsauren, wie MaleinsSuremo- 
45 noalkylester voa Ci-Cr Alkanoleo. 

Die Polymerisate konnen nach iiblichen Polymerisadbnsverfahren hergestellt werden. Fiir alle Polymerisadonsmetho- 
den werden die Qblichen Apparaturen verwendet, z. B. RiihrkesseU Riihrkesselkaskaden, Autoklaven, Rohneaktoren und 
Kneter. 

Die Polymerisadon wird* vorzugsweise in Gegenwart von Radikale bildenden Verbindungen (Inidatoren) durchge- 
50 fiihrt Man benotigt von diesen Verbindungen vorzugsweise 0,05 bis 10, besonders bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die bei der Pblymerisadon eingesetzten Monomeren. 

Geeignete Polymerisadonsinitiatoren sind beispielswcisc Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Ptercarbonate, 
Peioxoester, WasserstofEperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fGr Inidatoren, die wasserloslich oder auch wasserun- 
loslich sein konnen, sind Wasserstofifperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dilauroylperoxid, Me- 
55 thylediylketonperoxid, Di-tert-Butylperoxid, Acctylacetonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Gumolhydroperoxid, tert- 
Butylpemeodecanoat, tert-Amylperpivalat, tert-Butylperpivalat, terL-Butylpemeohexanoat, tert-Butylper-2-ethylhe- 
xanoat, terL-Butyl-perbenzoat, Lithium-. Natrium-, KaHiim- und Ammoniumperoxidisulfat, AzodiisobuiyronitriL 2,2- 
Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlori4 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4-Azobis(4-cyanovaleriansaure). 
Auch die bekannten Redox-Laidalorsysteme wie z. B. HiOz/Ascorbinsaure oder t-Butylhydroperoxid/Natriumhydrox- 
60 ymethansulfinat, konnen als Polymerisadonsinitiatoren verwendet werden. 

Die Inidatoren konnen allein oder in Mischung untereinander angewendet werden, z. B. Mischungen aus Wasserstofif- 
peroxid und NatriumperoxidisulfaL Fur die Polymerisadon in waBrigem Medium werden bevorzugt wasserlosliche In- 
idatoren eingesetzL 

Um Polymerisate mit niedrigem mitderen Molekulargewicht herzustellen; ist es oft zweckmaSig, die Copolymerisa- 
65 tion in Gegenwart von Reglem durchzufiihren. Hicrfur konnen ubliche Regler verwendet werden. wie beispielsweise or- 
ganische SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigsaure, 
tert.-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tcrt-Dodecylmercaptan. Hydroxy lammoniumsalze 
wie Hydroxylanunoniumsulfat, Ameisensaure, Natriumbisulfit oder Isopropanol. Die Polymerisadonsregler werden im 

4 
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allgemeinen in Mengen von 0.05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, eingesetzL 

Um hohermoleiculare Copolymerisate herzustellen, ist es oft zweckmaBig, bei der Polymerisation in Gegenwart von 
Vemetzern zu arbeiten. Solche Venieczer sind Verbindungen mit zwei oder mehreren ethyleniseh ungesattigten Gruppen, 
wie beispielsweise Diacrylate oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesattigien Alkoholen, wie z , B. Ethy- 
lenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylai, 1,2-Propy.lenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldimethacrylat, Butan- 5 
diol-l,4-diacrylat, Butandiol-l,4-diinethacrylat, Hexandioidiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldiacry- 
lat, Neopentylglykoldimethacrylat, 3-Methylpentandioldiacrylat und 3-Methylpentandioldimethacrylat, Auch die Acryl- 
saure- und Methacryisaureester von Alkoholen imi mehr ais 2 OH-Gruppen konnen als Vemetzer eingesetzt werden, 
z. B. Trimethylolpropantriacrylat oder TrimethylolpropantrimethacrylaL Eine weitere Klasse von Vemetzern sind Dia- 
crylate oder Dimethacrylate von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mit Molekulaigewichten von jeweils lO 
200 bis 9 000, 

AuBer den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen auch Blockcopolymerisate aus Ethylen- 
o?dd und Propylenoxid oder Copolymerisate aus Ethylcnoxid und Propylenoxid eingesetzt werden. die die Ethylenoxid- 
und Propylenoxid-Einheiten statistisch verteilt enthaiten. Auch die OUgomeren des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids 
sind fur die Herstellung der Vemetzer geeignet, z. B. Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethy- 15 
lenglykoldiacrylat, Triethyleaglykoldimethacrylat, Tetraetbylenglykoldiacrylat und/oder Tetraethylenglykoldimethacry- 
lat. 

Als Vemetzer eignen sich weiterhin Vinylacrylat, Vinylmethacrylat, Vinylitaconat, Adipinsauredivinylester, Butan- 
dioldivinylether, Trimethylolpropantrivinylether, AUylacrylat, Allylmethacrylat, Pentaerithrittrialiylether, Triallylsac- 
charose, Pentaallylsaccharose, PentaaUylsucrose, Methylenbis(meth)acrylanud, Divinylethylenharastoff, Divinylpropy- 20 
lenhamstoff, Divinylbenzol, Divinyldioxan, IViallylcyanurat, Tetraallylsilan, Tetravinylsilan und Bis- oder Poly aery Isi- 
loxane (z. B. Tegomere® der Th. Goldschmidt AG). Die Vemetzer werden voizugsweise in Mengen von lOppm bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisiezenden Monomere, eingesetzt 

Die Herstellung des Polymerisats Al erfolgt in der Regel in Wasser als Dispergiermedium. Bs kdnnen jedoch auch mit 
Wasser mischbaie oiganische Ldsungsmittel, wie Alkohole und Ketone, beispielsweise Methanol, EthanoU n-PropanoU 25 
IsopropanoU n-ButanoU Aceton oder Methylethylketon, bis zu einem Antdl von etwa 30 \bL-% enthaiten seih. Es ent- 
steht eine stabile, feinteilige Polymerisatdispersion. Die Teilchengr5Ben kdnnen nach den fUr waBrige Emulsionsfpoly- 
merisate Ublichen Verfahien bestimmt werden. Zlum Beispiel liegen die mittels quasielastischer Lichtstreuung bestimm- 
ten TeilchengroBen im Allgemeinen im Bereich von 30 bis 1500 nxn, vorzugsweise 40 bis 500 nm. Die TeilchengroBenr 
verteilung kann monomodal oder polymodal sein. 30 

Bevorzugt wir die Herstellung des Polymerisates Al nur mit dem saureieichen Polymeiisat A2 und dem langkettigen 
Amin als einzigen, die enti^henden Dispersionsteilchen stabilisierenden Agentien durchgefuhrt Das Polymerisat A2 
und das langkettige Amin blLden ein polymeres Ammoniumsalz, welches die Stabilisierung der entstehenden Polymer- 
teilchen bzw. Polymertropfchen bewiikt und so zu koagulatarmen und stabilen Polymerisatdispersionen fuhrt 

Ohne das sauzereiche Polymerisat A2 eiMlt man Poiymexdispersionen, die eine unzureichende Wassecfesdgkeit und 35 
eine g«nge WSrmestandfestigkeit aufweisen. Weglassen des langkettigen Amins fUhrt in vielen RUlen zu Koaguladon 
des Polymerisationsansatzes. 

Zusatzlich zu der Stabilisierung durch das Polymerisat A2 und das langkenige Amin kdnnen bei der Herstellung von 
Al jedoch auch grenzflachenakdve I^sstoffe wie Emulgatoren oder SchutzkoUoide zugesetzt werden. 

lypischerweise verwradet man hierzu Emulgatoren oder SchutzkoUoide. Es kommen anionische, nichdonische, ka- 40 
tionische und amphotere Emulgatoren in BetrachL Bevorzugt sind anionische Emulgatoren, beispielsweise Alkylbenzol- 
suifonsauren, sulfonierte Fettsauren, Sulfosuccinate, Fettalkoholsuifate, Alkylphenolsulfate und Fettalkoholethersulfate. 
Als nichtionische Emulgatoren konnen beispielsweise Alkylphenolethoxylate, Primaralkoholethoxilate, Fettsanre-etho- 
xilate, Alkanoiamidethoxilate, EO/PO-Blockcopolymere und Alkylpolyglucoside verwendet werden. Als kationische 
bzw. amphotere Emulgatoren werden z. B. verwendet: quatemisierte Aminoalkoxylate, Alkylbetaine, Alkylamidobe- 45 
taine und Sulfobetaine. 

lypische SchutzkoUoide sind beispielsweise CeUulosederivate, Polyethylenglykol, PolypropylenglykoU Copolymeri- 
sate aus Ethylenglykol und Ptopylenglykol, Polyvinylacetat, PolyvinylalkohoU Polyvinyletfaer; Starke und Starkederi- 
vate, Dextran, PolyvinylpynoUdon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, PolyvinyUmidazol, Polyvinylsuccinimid, Poly- 
vinyl-2-methylsuccinimid. Polyvinyl- 1 ,3-oxazoUdon-2 und Polyvinyl-2-methylimidazolin. 50 

Die Emulgatoren oder SchutzkoUoide werden ubUcherweise in Konzentradonen von weniger als 5 Gew.-%, bezogen 
auf die Monomere, eingeseitzL Vorzugsweise arbeitet man ohne Emulgatoren oder SchutzkoUoide. 

Die Monomere konnen vor odfcr wahrend der Polymerisadon ganz oder teiiweise durch iibUche, anorganische oder or- 
ganische Basen neutraHsiert werden. Geeignete Basen sind z. B. AlkaU- oder ErdalkaUverbindungen, wie Natrium-, Ka- 
Uum- Oder Calciumhydroxid, Natriumcarbonat, Ammoniak und primare, sekundare oder tertiare Amine, wie Di- oder 55 
Triethanolamin. 

Besonders bevorzugt wird vor und wahrend der Polymerisation nicht neutraUsiert. Bevorzugt wird auch nach der Po- 
lymerisation kein NeutralisierungsndtteU abgesehen von dem gegebenenfalls zugegebenen Alkanolamin, zugesetzt. 

Die Durchfiihrung der Polymerisadon kann in CibUcher Weise nach aner Vielzahl von Varianten kontinuierUch oder 
diskontinuierUch erfolgen. 60 

Bei Anwendung des beschriebenen Polymerisatverfahrens in Anwesenheit eines Polymerisats (A2) und des Amins 
mit langcr Kette erhalt man Polymerisate (Al) mit einem gcwichtsmicderen Molekulaigewicht von 1000 bis 5 000 000, 
vorzugsweise 5000 bis 2 000 OCiO. Ein in einfacher Weise zugangliches MaB fiir das mitdere Molekulargewicht eines Po- 
lymerisates ist dessen K-WerL Der K-Weit ist eine reladvc Viskositatszahl, die in Analogie zu DIN 53726 bestimmt 
wird. £r beinhaltet die FUeBgeschwindigkeit des reinen Ldsungsmittels relativ zur FUeBgeschwindigkeit einer Losung 65 
des Polymerisates A2 in diesem Ldsungsmittel Ein hoher K-Wert enispricht dabei einem hohen mittleren Molekularge- 
wicht (vergL CeUulosechemie, Vol 13, 1932, S. 58-64 und Kirk-Othmei; Encyclopedia of Chemical Technology. Vol. 
23, S. 967-968). Die K-Werte Uegen im aUgemeinen im Bereich von 15 bis 150 (1 gew.-%ig in Dimcthy Iformamid). Die 



5 



10 



DE 197 29 161 A 1 

Emulsionspolymerisation kann so durchgefiihrt werden, daB der FesistoSvoiumcngehall im Bereich von 20 bis 70%, 
vorzugsweise 30 bis 60% liegt 

Das Polymerisat (A2) ist zu 15 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-%, insbesondere 40 bis 100 Gew,-% 
und besonders bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% aus mindestens einer a,P-ethylcnisch ungesattigten Mono- oder Dicarbon- 
saure aufgebauL Das Polymerisat kann auch teilweise oder voUstandig in Form eines Saizes vorliegen, bevorzugt ist die 
saure Form. M^raigsweise ist das Polymerisat, in der sauren Form >10 gA (bei 25**Q in Wasser loslicb. 

Das gewichlsmittlere Molekulargewicht des Polymerisats (A2) ist groBer ais 500 und im allgemeinen kieiner als 
5 MiUionen. Die K-Werte der Polymerisate (nach H. Fikentscher, Celluiose-Chemie 13 (1932), s. 58-64, 71 und 74), die 
ein MaB fiir das Molekulargewicht darslellen, liegen im allgemeinen im Bereich von 10 bis 150 (gemessen in 1 gew,- 
% iger waBriger Losung). Das Polymerisat weist im Mittel im allgemeinen mindestens 4 Carbonsauregruppen oder davon 
abgeleitete Salzgruppen pro Polymerkette auf. 

Brauchbare ethylenisch ungesatdgte Carbonsauren warden bereits oben im Zusammenhang mit Polymerisat (Al) ge- 
naimL Besonders bevorzugt sind Maleinsaure enthaltende Polymerisate wie z,B. Copolymere aus Maleinsaure und 
Acrylsaure. Die Polymerisate konnen auch ausgehend von ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaureanhy- 
15 driden, gegebenenfails im Gemisch mit den erwahnten Carbonsauren, erhaitfin werden. Die Anhydridfunktionen werden 
unter den Polymerisationsbedingungen, beispielsweise bei der Losungs- oder Emulsionspolymerisadon im waBrigen 
Medium oder im Anschlufi an die Polymerisation durch Umsetzung mit einer Saure oder Base in Carbonsauregruppen 
uberfiihrt. Brauchbare ethylenisch ungesatdgte Carbonsaureanhydride sind insbesondere Maleinsaureanhydrid, Itacon- 
saureanhydrid, Acrylsaureanhydrid und Methacrylsaureanhydrid, 
20 Neben den Mono- oder Dicarbonsauren kann das Polymerisat (A2) noch 0 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 
80 Gew.-%, insbesondere 0 bis 60 Gew:-% und besonders bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% mindestens eines weiteren Mono- 
mers einpolymerisiert enthalten. Brauchbare Monomere wurden bereits oben im Zusammenhang mit Polymerisat (Al) 
genannt Bevorzugt sind Mediylmethacrylat, n-Butyhnethacrylat, t-Butylmediacrylat, Methy.lacrylat,-Ethylacryiat, n- 
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Styrol, Acrylamid, Acrylnitril, VinylacetaL 
25 Die Durchfuhrung der Polymerisation und Hilfsstoflfe wurden bereits oben im Zusammenhang mit Polymerisat ((Al)) 
beschriebea 

ZusatzHch zu den oben im Zusammenhang mit Polymerisat (Al) genamiten Polymerisationsverfahren koimen die Po- 
lymerisate (A2) auch durch Losungspolymerisation erhalten werden. 

Bei Anwendung der waBrigen radikalischen Losungspolymerisation erhalt man wasserloslicfae Polymere und Copoly- 
30 mere A2, vorzugsweise ausgehend von 50 bis 100 Gew.-% der erwahnten Carbonsauren, Carbonsaureanhydride, Halbe- 
ster Oder einer Mischung von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. Ihr gewichtsmittleres Molekulargewicht liegt im 
allgemeinen im Bereich von 500 bis 1 000 000, vorzugsweise 2000 bis 200 000. Die K-Werte der Polymerisate liegen im 
. allgemeinen im Bereich von 10 bis 150, vorzugsweise 12 bis 100 (gemessen in 1 gew,-%iger Losung in Wasser). Der 
Feststofifgehalt liegt im allgemeinen im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%. Die Polymeri- 
as sation kann bei Temperaturen von 20 bis 300, vorzugsweise von 60 bis 200*'C durchgefiihrt werden. Die Durchfuhrung 
der Losungspolymerisation erfolgt in ublicher Weise, z. B. wie in der EP-A-75 820 oder DE-A-36 20 149 beschrieben. 

Das Polymerisat (A2) kaim auch durch Pfixjpfung von Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid bzw. einer Maleinsaure 
oder Maleinsaureanhydrid enthaltenden Monomermischung auf eine Pfix)pfgrundlage earfaalten werden. Geeignete 
P&opfgrundlagen sind beispielsweise Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierte Polysaccharide und Alkylpolygly- 
40 kolether. Solche Pftopfpolymerisate sind beispielsweise in DE-A-40 03 172 und EP-A-116 930 beschrieben. 

Die Herstellung des Polymerisates A2 kann auch in einer rweistufigen Fahrweise umnittelbar vor der Herstellung des 
Polymerisates Al im selben ReaktionsgefaB erfolgen. 
Bei dem Amin mit langer Kette handelt es sich vorzugsweise um ein Amin der Formel 

45 R^NR^R' 

worin R* flir C6-C22-Alkyl, C6-C2r Alkenyl, Aryl-C6-C2r Alkyl oder Aryl-Q-C2r Alkenyl steht, wobei der Alkenylrest 

1 bis 3 Doppelbindungea au^eisen karm, 

R^ und R^. die gleich oder verschieden sein konnen, fur H, 



so 



4CH2CH20>uH, 



wobei n fUr 1 bis 25 steht, oder Cs-CrCycloalkyl stehen, das gegebenenfails durch wenigstens eine Hydroxylgruppe 
substituiert ist, oder die fiir R^ angegebenen Bedeutungen besitzen oder zusammen fUr einen 5- bis 7-gliedrigen Ring ste- 
55 hen, der gegebenenfails wenigstens ein weiteres Heteroatom aufweisen kann, das ausgewShlt ist unter 0, N und S. 

Bevorzugte Reste R^ sind solche mit 8 bis 22 Kohlenstofifatomen. Insbesondere ist das Amin mit langer Kstie ausge- 
wahlt unter Verbindungen der obigen Formel, worin R* fUr C6-C2r Alkyl oder Q-Czz- Alkenyl (mil vorzugsweise 1 oder 
2 Doppelbindungen) steht und R^ und R', die gleich oder verschieden sind, ftir H oder 

60 -K:H2CH2C%H 

steht n steht vorzugsweise fiir 1 bis 20, insbesondere 1 bis 10. 

Geeignete langkettige Amine sind beispielsweise die von der Firma AK20 unter der Bezeichnung "Ethomeen" ver- 
triebenen ethoxylierten Amine, wie z. B. Ethomeen C/15, ein Polyoxyethylen-(5)-cocoamin oder Ethomeen S/12, ein 
65 Oleylbis(2-hydroxyethyl)amin oder Ethomeen T/25, ein Polyoxyethylen-(15)-tallowamin. 

Derartige Produkte sind auch von andercn Herstellem veifugbar. Als weitere Beispiele seien an dieser Stelle genannt 
Lutensol FA 12 von der Firma BASF, ein Polyoxoethylen-(12)-oleylamin oder Noramox 0.7 von der Firma Pierrefitte- 
Auby, ein Polyoxyethylen-(7)-oleylamin. 
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Bevorzugt sind ethoxyliene langkettige Mono- und Diainine. Fiir die Herslellung der erfindungsgemafien Zusammen- 
seizungen konnen jedoch auch andere langkettige primare, sekundare oder tertiare aliphatische Amine verwendet wer- 
den. Beispiele hierfiir sind die von der Firma AK20 vertriebenen Produkte Armeen DMOD (Olcyrdimethylamin), Ar- 
meen M2C (Dicocomelhylamin), Ainieen NCMD (N-Cocomorpholin), Anneen 2C (Dicocoamin) oder Armeen 12D (n- 
Dodecylamin). 

Gewiinschtenfalls kann die Zusanunensetzung auch mindestens ein Alkanolamin niit wenigsiens zwei Hydroxylgrup- 
pen enchalten. Die Zugabe des Alkanolamins bewirkt eine schnellere Hartung der erfindungsgemafien Zusammensetzun- 
gen bei gegebener Hartungstemperatur bzw. eine Aushartung bei niedrigerer Temperatur bei vorgegebener Hartungszeit 
Weiterhin verbessert die Zugabe eines Alkanolamins die Filmbildung der Zusaimnensetzung. 

Als Alkanolamine sind solche der Formel geeignet: 



f 



Ra N 

in der fiir ein H-Atom, eine CrCrAlkylgruppc oder eine Ci-Cio-Hydroxyalkylgruppe steht und R** und fiir eine 
Ci-CLo-Hydroxyalkylgruppe stehen. 

Besonders bevorzugt stehen R^ und R^ unabhangig voneinander fUr eine CrCs-Hydroxyalkylgnippe und R* fiir ein H- 
Atom, eine C p Cs-Alkylgruppe oder eine C2-Cr Hydroxyalkylgruppe. 

Als Alkanolamine seien z. B. Diethanolamin, Triethanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, Methyldiet- 
hanolamin, Butyldiethanolamin und Methyldiisopropanolamin genannt. Besonders bevorzugt ist Triethanolamin. 

Weiterhin geeignet sind Alkanolamine, die ausgewahlt sind unter wassedoslichen, linearen oder verzweigten alipha- 
tischen Verbindungen, die pro Molekiii wenigstens zwei funktionelie Aminogruppen vom lyp (a) oder vom Typ (b) 

R^ ^R 




R' 



(a) 



(b) 



worin R fiir Hydroxy alkyl steht und R' fiir Alkyl steht, endialten. Dabei handelt es sich vorzugsweise um mindestens eine 
Verbindung der Formel I:,.^ 



R 

R' 



R4 
R3 



(I) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



worm 

A fur CrCi8-Alkylen steht, das gegebenenfalls substituiert ist durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxy alkyl, CycloalkyU OH und NR^*^, wobei R^ und R^ unabhangig voneinan- 
der fiir H, Hydroxyaikyl oder Alkyl stehen, 

und das gegebenenfalls unterbrochen ist durch ein oder mehrere SauerstofiFatome und/oder NR^-Gruppen, wobei R fur 
H, Hydroxyalkyl, (CH2)nNR^^, wobei n fiir 2 bis 5 steht und R^ und R^ die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 
Oder Alkyl, das seinerseits durch ein oder mehrere NR^-Gruppen, wobei R^ die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, 
unterbrochen und/oder duich ein oder mehrere NR^^-Gruppen substituiert ist, wobei R^ und R^ die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen, steht; 
Oder A fur einen Rest der Formel steht: 



(CHa) 



ScH2r^. 









-i 








t 



CH2 



worm 

o, q und s unabhangig voneinander fiir 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 stehen, 

p und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und t fiir 0,1 oder 2 steht, 

wobei die cycloaliphatischen Reste auch durch 1, 2 oder 3 Alkykeste substituiert sein konnen und 

R\ R^ und R^ und R"* unabhangig voneinander fur H, HydroxyaUcyl, Alkyl oder Cycloalkyl stehen, wobei die \ferbindun- 

gen pro Molekiii mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei Hydroxyalkylgruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugt sin± 

(1) Verbindungen der Formel la 




2^ 



N Ai N 



R* 

R3 



(la) 
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wonn 



Ai flir C2-Ci2-Alkylen steht, das gegebenenfalls durch mindesiens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine NR^^- 
Grupoe substituiert ist, wobei und unabhangig voneinander fur Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 
R^ R^, R-^ und R"* unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen oder einer der Reste R^ und R^ 
ner der Resie R^ und R'* fur Alkyl oder Cycloalkyl stehL 

Besonders brauchbare Verbindungen dieses Typs sind die Verbindungen der folgenden Formein; 



und/oder ei- 



OH 



OH 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



Jf— (CH2)x — N 



OH 



OH 



worin X fur 2 bis 12, insbesondere 2, 3, 6, 8, 10 oder 12 stefat. 




OH 




OH 



CH3 



OH 




OH 



OH 



CH3 



OH 



40 



45 




50 Verbindungen der Formel la sind auch die Axninale der Formel 

HO^ ^ OH 

OH 



55 



60 



OH 



{CH2) 




OH 



OH 




65 (2) Verbindungen der Formel lb 
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N — A2 — n; 



R3 



(lb) 



worm 



A2 fiir C2-Cr Alkylen steht, das durch mindestens eine NR^-Gnippe unterbiochen ist, wobei (oder die Reste R^ unab- 

hangize voneinander) fiir Hydroxyaikyl oder Alkyl steht (stehen) und 

R\ R , R^ und R^ unabh^gig voneiaander fiir Hydroxyaikyl oder H stehen. 

Vorzugsweise ist der Rest A2 diirch ein oder zwei Gruppen NR^ unterbrochen. Besonders brauchbare Verbindungen 
dieses lyps sind die Verbindungen der folgenden Formeln: 



OH 



OH 



OH 





OH 



OH 




r 

OH 



CH3 




OH 



OH 



OH 





OH 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



(3) Verbindungen der Formel Ic: 



(Ic) 



A3 

R2^ 
worin 

A3 fiir Cz-Cr Alkylen steht, das durch mindestens eine NR^-Gruppe unterbrochen ist, wobei R^ ftir H, Hydroxyaikyl oder 
CHzCHzNR^^ steht, 

R^ R^, R^ und unabh^gig voneinander fiir Alkyl stehen, das gegebenenfalls durch mindestens eine NR^-Gruppe un- 
terbrochen und/oder duich mindestens eine NR^^-Gruppe substituiert ist, 
R^ fUr H, Hydroxyaikyl oder -R*NR^*' steht und 

R^ und R'^ unabhangig voneinander fiir H, Hydroxyaikyl oder -R^NR^*^ stehen, 
R^ fiir einen Ethylen- oder Propyleniest steht, 

wobei (dufchschnittlich) wenigstens 30%, insbesondere > 60% und bevorzugt > 80% der (hydroxyalkylierbaren) N- 
Atome eine Hydroxyalkylgruppe tragen. 

M^czugsweise ist die Cz-Cg-Alkylengruppe durch mindestens zwei Gruppen NR^ unterbiochen. Besonders brauchbare 
Verbindungen dieses lyps sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mil Polyethyleniminen verschiedener Molekular- 
gewichte mit mehreren Strukturelementen NR^^ und NR^. Brauchbare Polyethylenimine sind solcfae, deren gewichls- 
mittleres Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 2 000 000 liegL Die nachfolgende schematische Formel soil die 
bindung dieses lyps erlautem: 
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NR^R'7 





NR^R7 

nrs 



NR^R7 



worm 

fiir H, Hydroxyethyl oder -R^NR^^ steht und R^ und R^ fur H, Hydroxyethyl oder -R^NR^^ und R^ fur {€^2)2 steht, 
20 wobei im Mitlel > 40%, insbesondere > 60% und besonders bevorzugt > 80% der ethoxilierbaren NH-Funktionen des 
" Polyethyleruitdns mit Ethylenoxid umgesetzt sind. 
(4) Verbindungen der Fonnel le 

Rls. ^R^ 
25 As IT (le) 

r2^ '^R3 

worin 

A5 fiir Q-Cu-Alkylea steht, das durcfa niindesteas cine NR^-Gruppe unterbrochen ist, wobei R^ fur (CH2)nNR^^ oder 
30 Alkyl steht, das gegebenenfalls durch wenigstens eine NR^-Gruppe, worin R^ fiir (CH2)iiR^^ oder Alkyl steht, unterbro- 
chen und/oder durch mindestens eine NR^^-Gruppe subsdtuiert ist, 
n fur 2 Oder 3 steht und 

R^ R'^, R"^, R"*, R^ und R^ unabhangig voneinander fiir Hydroxyaikyl oder H stehen. • 
Besoadors brauchbare Verbindungen dieses Typs sind Polyamine der Fonneln: 

35 . . 
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OH 



OH 




OH 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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(5) Verbindungen der Fonnel If 
worin 

fiir C2-Cir Alkylen steht, das durch mindestens ein Sauerstoffatom unterbrocfaen ist und 

R^, R^ und R"^ unabhangig voneinander fur Hydroxy alky I oder H stehen. 60 
\forzugsweise ist die Alkylenkette durch 1, 2 oder 3 Sauerstoffatome unterbrochen. Besonders brauchbare Verbindun- 
gen dieses IVps sind die Verbindungen folgender Formein: 



65 
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OH 
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OH 




OH 





(6) Verbindiingen der Formel Ig, 
R2- 



N— ^CH2^ 



(CH2) 



lCH2rb 









-i 











-^CH2^N<[^ 



R3 



(ig) 



45 



50 



worm 



o, q und s unabh3ngig voneinander flir 0 oder eine ganze Zahl ixn Bereicb von 1 bis 6 sceben; 
p und r unabhangig voneinander ftir 1 oder 2 stehen und c fiir 0, 1 oder 2 steht, 
wobei die cycloaiiphadschen Ringe auch durch 1, 2 oder 3 Alkylreste substituiert sein konnen, und 
R^ R^, R*^ und R^ unabbangig voneinander fur Hydroxy alky 1 oder H sceben. 
Besonders braucbbare Veibindungen dieses lyps sind 
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(7) Polyalkanolamine, die erfaaltlich sind durch Kondensation von Di- oder Trialkanolaminen mit sich selbst cxier un- 
tereinander, gegebeneafalls in Gegenwart von ein- bzw. mehrwertigen Alkoholen oder ein- bzw. mehrwertigen Aminen. 

Ein Beispiel fur derartige oiigomere oder polymere Verbindungen ist das aus Triethanoi hergestellte Kondensations- 
produkt, das ideaiisiert durch folgende schematische Formel wiedeigegeben wird: 



25 



N CH2 CH2- 



CH2 CH2- 
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R =s CH2 CH2 OH ^ 

Oder CH2 CH2 O CH2 CH2 — 



35 



Die Verbindungen der Fonneln la, lb (ausgenommen die erwahnten Aminale), Ic, Id, le. If und Ig konnen durch Um- 40 
setzung der entsprechenden Polyamine mit Alkylenoxiden hetgestellt werden. 

Die Umsetzung von Aminen mit Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, zu den entsprechenden 
Alkanoiaminen ist im Prinzip bekannt Hierzu werden die Amine in Anwesenheit eines Protonendonors - im allgemei- 
nen Wasser t- mit den Alkylenoxiden, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 30 und 120**C, unter Nonnaldruck oder 
unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, umgesetzt, indem pro zu dxalkylierender N-H-Funktion etwa ein 45 
Aquivalent des Alkylenoxids eingesetzt wird. Zur mdglichst voUstandigen Oxalkylierung kann ein goinger t}berschu6 
an Alkylenoxid verwendet werden, vor^gsweise setzt man aber die stochiomeirische Menge oder sogar einen leichten 
Unterscbufi des Alkylenoxids gegeniiber den N-H-Funktionen ein. Die Oxalkylierung kann mit einem Alkylenoxid oder 
mit einem Gemisch von zwei oder mehreren Alkylenoxiden erfolgen. Wahlweise kann die Alkoxylierung mit zwei oder 
mehr Alkylenoxiden aucfa nacheinander erfolgen. 50 

Aufier Wasser kommeo als Katalysatoren aucb Alkohole oder Sauien in Frage, bevorzugt ist aber ^^ser (zur Oxal- 
kylierung von Aminen vgL N. Schdnfidd, GrenzMchenaktive Ethylenoxid-Addukte, S. 29-33, wissenschaftliche N%r- 
lagsgesellschaft mbH, Stuttgart 1976 bzw. S Jl McManus et aL, Synth. Comm. 3, 177 (1973)). 

Die als Katalysator und/oder Ldsemittel eingesetzte Wasseimenge kann je nach Anforderung und Bedaif schwanken. 
Bei flUssigen, niedrigviskosen Aminen leichen Wassermengen zwischen 1 und 5% aus, um die Reaktion zu katalysieren. 55 
Feste, hochviskose oder polymeie Amine setzt man vorteilhaft in Wasser geldst oder dispergiert um; die Wassermenge 
kann dann zwischen 10 und 90% betragen. 

Unter den beschriebenen Bedingungen fUr die Ocalxylierung in Gegenwart von Wasser werden im wesentlichen nur 
die -NH-Gruppen umgesetzt Eine Oxalkylierung der entstehenden OH-Gruppen findet in der Regel nicht statt, so dafi im 
wesentlichen eine Monoalkoxylierung der NH-Gruppen abl^ft (d. h. pro mol NH wird maximal 1 mol Alkylenoxid ad- 60 
diert). 

Der mittlere Alkoxylierungsgrad der aktiven NH-Gruppen ist bei \%rbindungen mit weniger als 5 Stickstoffatomen 
pro Molektil vorzugsweise > 75%. 

Als Ausgangspoly amine kann man beispielsweise verwenden <x,a>-01igomethylendiamine, wie l^-Ethylendiamin, 
1 ,3-Ptopandiamin, 1,6-Hexamethylendiamin, l,8-0:iamethylendiamin, 1,12-Dodecamethylendiamin, 2,2-Dimethyl- 65 
1 ,3-propandiamin, 1,2-Propandiamin, 2-(Ethylamino)ethylamin, 2-(Methylamino)-propylamin, N-(2-Anunoeihyl)-l,2- 
ethanediamin, N-(2-Aminoelhyl)-l,3-propandiamin, N-(2-Aminoethyl)-N-methylpropanediamin, NJ4-BLs-(3-Amino- 
propyl)-ethylendiamin, 4-AminoethyH,8-octandiamin, 2-Butyl-2-ethyl-l,5-pcntandiamin, 2,2,4-Trimethyihexamethy- 
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lendiamiD, 2-Methylpenianiethylendiainin, 1,3-Diaininopentan, 3-Isopropylaniinopropylaniin. Trielhylenetetramin oder 
Tetraethylenpentaxnin. 

Oligo- und Poly.N-0-hydroxyethyl)aminoverbindungcn (Aminale) konnen auch durch Kondensadon von aliphaii- 
schen Dialdehyden und Diethanolamin hergestelit werden. 
5 Zu Poiy-N-(P-hydroxyethyl)aniinoverbindungen (8) gelangt man, wie beispielsweise in der US-A-4,505,839 und der 
DE-A-32 06 459 beschriebcn, durch thermische Kondensadon von Triethanoiamin zu Poly (trie thanolamin) oder durch 
thennische Kondensation von Alkanolarainen zu hydroxylgruppenhaltigen Polyethem. Die Kondensadon der Alkanol- 
amine kann auch, wie in DE-A-12 43 874 beschrieben, in Gegenwart ein- bzw. mehrwertiger primarer oder seicundarer 
Amine oder ein- bzw. mehrwertiger Alkohole erfolgen. Je nach Kondensadonsbedingungen kann das Molekulargewicht 
10 dieser Produkte und damit ihre ViskositSt im breiten Rahmen variiert werden. 

Die gewichtsmittleren Moiekuiargewichte dieser Polykondensate liegen Qblicherweise zwischen 200 und 100 000. 
Die Verbindungen der Formein le konnen durch Aikoxyiierung aus sogenannten Dendrimer-Polyaminen hergestelit 
werden, dcren Synthese durch Michael- Addition von aiiphatischen Diaminen an Acrylnitril und anschlieBende katalyti- 
. sche Hydrierung in der WO 93/14147 beschrieben ist Ein Beispiel hierfur ist das hydrierte Addukt von 4 mol Acrylnitril 
15 und Ethylendiamin, Dieses Hexamin mil 4 primaren Aminogruppen kann auf analoge Weise weiter umgesetzt werden zu 
• dem N-14-Anun mit 8 primaren Aminogruppen. Ansteiie von Ethylendiamin konnen auch andere aliphatische Di- und 
Polyamine eingesetzt werden. 

Auch Aminogruppen enthaltende Polymere, wie Polyethylenimin, lassen sich zu den Verbindungen der Formel Ic mit 
Ethylenoxid in waBriger Losung zu braucfabaren Poly-N-(p-hydroxyethyl)aminoverbindungen umsetzen, wobei der Urn- 
20 setzungsgrad der vorfaandenen NH-Funktionen im allgemeinen > 40%, insbesondere > 60% und bevorzugt > 80% isL 
Die Herstellung von Polyethylenimin ist allgemein bekannt Polyethylenimine im Molekuiargewichtsbereich = 800 
bis 2 000 000 sind beispielsweise von der Fa. BASF unter der Bezeichnung Lupasoi® erfaaltlich. Polyethylenimine beste- 
hen in der Regel aus verzweigten Polymerketten und enthalten daher primare, sekundare und tertiare Aminogruppen. De- 
ren Verhaltnis liegt Qblicherweise bei ca. 1 : 2 : 1. Bei sehr niedrigen Molekulargewichten sind jedoch auch hohere An- 
25 teile primarer Aminogruppen mdglich. Auch weitgehend lineare Polyethylenimine, die uber spezielle Hersteliverfahren 
zuganglich sind, sind fur diese Anwendung geeigneL 

Polymere Alkylenimine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, die nach Oxalkylierung in den erfindungs- 
gemafien Zusammensetzungen verwendet werden konnen, sind beschrieben in "Encyclopedia of Polymer Science and 
Engineering" H. Mark (Editor), Revised Edition, Volume 1, S. 680-739, John Wiley & Sons Inc., New York, 1985; 
30 Es ist auch mogiich, Hydroxyaikyl-substituierte Polyalkylenimine dutch Polymerisation von N-Hydroxyaikylazisidinen 
herzusteUen. 

Weiterhin konnen auch oxalkylierte AUylamin-Polymere und -Copolymere in den erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zungen verwendet werden. 

Die Verbindungen der Formel If lassen sich ausgehende von Oxaminen, wie 4,7-Dioxadecan-l,10-diamin, 4,9-Dioxa- 
35 decan-l,12-diamin, 4,ll-Dioxatetradecan-l,14-diamin, 4,9-Dioxadodecan-l,12-dianiin, 4,7, lO-lHoxatridecan- 1,13- 
diamin herstellen. Geeignete Ausgangsamine sind auch Polyoxyalkylenamine, die von der Fa. Huntsman unter der Be- 
zeichnung Jeffamine® vertrieben werden. Beispiele hierfur sind die Diamine, JeflFaniine D-230, JeflFamine-D-400, Jeffa- 
mine D-2000, Jeffamine D-4000, Jeffamine ED-600. Jefifamine ED-900. Jefifamine ED-200r/Jcffamine EDR-148' sowie 
die Triamine Jefifamine T-403, Jefifamine T-3000 und Jefifamine T-5000. 
40 Umsetzungsprodukte von aromatischen Polyaminen mit Alkylenoxid sind prinzipiell auch fiir die \ferwendung in den 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen geeigneL 

Die PoljTnerisate (Al) und (A2) werden voizugsweise in einem Gewichtsverhaltnis eingesetzt, das im Bereich von 
5 : 1 bis 1 : 5 und besonders bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3, liegt (bezogen auf nichtfliichtige Anteile). 
Das Gewichtsverh^tnis von Polymcrisat ■(A2) zu Amin mit langer Kette liegt im Bereich von 20 : 1 bis 2 : 1 (bezogen 
45 auf nichtflUchtige Anteile), bevorzugt 10 : 1 bis 3 : 1. 

Das Gewichtsverfa^tnis von Polymerisat (A2) zu Alkanolamin (wenn vorhanden] liegt vorzugs weise im Bereich von 
100 : 1 bis 1 : 1, insbesondere 50 : 1 bis 2 : 1 und besonders bevorzugt 30 : 1 bis 24 : 1 (jeweils bezogen auf nichtfluch- 
tige Anteile). 

Besonders bevorzugt sind foigende Mengenverhaltnisse: 
50 40-60 Gew.-Teile Polymerisat (Al) 
20-40 Gew.-TeUe Polymerisat (A2) 

6-10 Gew.-Teile Amin mit langer Kette, und gegebenenfalls 
0-15 Gew.-Teile Alkanolamin. 
Bevorzugt wild das Alkanolamin zu der erfindungsgemaBen Zusammensetzung nach der Herstellung zugegeben. Da- 
55 bei kann das Alkanolamin in unverdannter Form oder als wafirige Losung zugegeben w^den. Es ist jedoch auch mdg- 
lich, die Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung in Gegenwart eines Alkanolamins durchzufuhren. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen liegt im Bereich von 0 bis 9, bevorzugt 0,5 bis 6, besonders 
bevorzugt 1 bis 4. Nicdrige pH-Werte begiinstigen die thermische Aush^rtung der Zusammensetzungen. 
Die Viskositat der erfindungsgemaBen waBrigen Zusanunensetzungen liegt bei einem Gehalt von aktiven Inhaltsstof- 
60 fen von 40 Gew.-% im allgemeinen im Bereich von 10 bis 1(X) 000 mPa • s, gemessen in einem Rotationsviskosimeter 
gemaB DIN 53019 bei 23®C und einer Schergeschwindigkeit von 250 sec"^ Bevorzugt sind Viskositaten von 20 bis 
2(XXX) mPa • s, besonders bevorzugt von 30 bis 5000 mPa • s. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben einen Gehalt an nichtfiuchtigen Anteiien im Bereich von 20 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%. 
65 Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen einen Reaktionsbeschleuniger enthalten, vorzugsweise Jedoch 
liegen sie ohne einen derartigen Reaktionsbeschleuniger voc Geeignete Reaktionsbeschleuniger sind z. B. Alkalimetail- 
hypophosphite, -phosphite, -polyphosphate, -dihydrogenphosphate, Polyphosphorsaure, Hypophosphorsaure, Phosphor- 
saure, Alkylphosphinsaure oder Oligomere bzw. Polymere dieser Salze und Sauren. 
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Weiterhin sind als Katalysatoren geeignei starke Sauren wie z. B. Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure. Auch polymere 
Sulfonsauren, wie z. B. Poly(acrylaimdo-2-methylpropansulfonsaure), Poly(vinylsulfonsaure), Poly(p-5tyroisulfon- 
saure), Poly(siilfopropylniethacrylat) und polymere Phosphonsauren wie z. B, Poly(vinylphosphonsaure) sowie da von 
abgeleitete Copolymere mit den oben beschriebenen Comonomeien sind geeignet. 

£s ist weiterhin mdglich, die beschleunigend wirkenden Sulfonsauren oder Phosphonsauren in das saurehaltige Poly- s 
merisat (A2) einzubauen, indem man die entsprechenden Monomere wie z. B. AcryLamido-2-methyipropansulfonsaure, 
Vinylsulfonsaure, p-Styrolsulfonsaure, Sulfopropylmethacrylat oder Vinylphosphonsaure bei der Herstellung der poly- 
meren Carbonsauren als Comonomer verwendet 

Weiterhin als Katalysatoren geeignet sind Oiganotitanate und Organzirkonate wie z. B. Triethanoltitanat, Titanchelat 
ETAM und Tetrabutylzirkonat, die z. B. von der Fa. Hiils vertrieben werden. lO 

Weiter konnen die erfindungsgemafien Zusammensetzungen iibliche Zusatze je nach Anwendungszweck enthalten, 
Beispielsweise konnen sie Bakterizide oder Fungizide enthalten. Dariiber hinaus konnen sie Hydrophobierungsmittel zur 
Erhohung der Wasserfestigkeit der behandelten Substrate enthalten. Geeignete Hydrophobierungsmittel sind iibliche 
wafirige Paraffindispersionen oder Silicone. Weiter konnen die Zusammensetzungen Netzmittel, Verdickungsmittel, Pla- 
stifizierungsmittel, Retentionsmittel, Pigmente und FiillstofFe enthalten. 15 

SchlieBlich konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen iibliche Brandschutzmittel, wie z. B. Aluniiniumsi- 
Ukate, Aluminiumhydroxide, Borate und/oder Phosphate enthalten. 

Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch Kupplungsreagenzien, wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopro- 
pyltriethoxysilan, losliche oder emulgierbare Ole als Gleitmittel und Staubbindemittel sowie BenetzungshilfsmitteL 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch in Abmischung mit anderen Bindemitteln, wie beispiels- 20 
weise Hamstoff-Formaldehyd-Harzen, Melamin-Formaldehyd-Harzen oder Phenol-Formaldehyd-Harzen, sowie mit 
Epoxidharzen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind formaldehydfrei. Formaldehydfirei bedeutet, daB die erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen keine wesentlichen Mengen an Formaldehyd enthalten und auch bei Tnxrknung und/oder 
Hartung keine wesentlichen Mengen an Fonnaldehyd freigesetzt werden. Im allgemeinen enthalten die Zusammenset- 25 
zungen < 100 ppm Formaldehyd Sie ermoglichen die Herstellung von Formkorpem mit kiirzer Hartungszeit und verlei- 
hen den Formkorpem ausgezeichnete mechanische Eigenschaften. 

Die erfindungsgemaBen thermisch hartbaren, formaldehydfteien Zusammensetzungen sind bei der Anwendung im 
wesentlichen unvemetzt und daher thermoplastisch. Wenn erforderiich, kann jedoch ein geringer Grad an Vorvemetzung 
eingestellt werden, z. B. durch Verwendung von Monomeren mit zwei oder mehr polymerisierbaren Gruppen. 30 

Beim Erhitzen verdampfl das in der Zusammensetzung enthaltene Wasser und es kommt zur Hartung der Zusammen- 
setzung. Diese Prozesse konnen nacheinander oder gleichzeitig ablaufen. Unter HMrtung wird in diesem Zusammenhang 
die chemiscbe Ver^derung der Zusammensetzung verstanden, z. B. die Vemetzung durch Kniipfung von kovalenten 
Bindungen zwischen den verschiedenen BestandteUen der Zusammensetzungen, Bildung von ionischen '^^hselwirkun- 
gen und Qustem, Bildung von Wasserstoffbriicken. Weiterhin konnen bei der Hartung auch physikalische Verandenm- 35 
gen im Bindemittel ablaufen, wie z. B. Phasenumwandlungen oder Phaseninversion. 

Die Hartungstemperaturen liegen zwischen 75 und 250'*C, bevorzugt zwischen 90 und 200**C, besonders bevorzugt 
zwischen 100 und 180°C. Die Dauer und die Ibmperatur der Erwarmung beeinfiussen iden Aushartungsgrad. Ein ^^rteii 
der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist, dafi ihre Hartimg bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen erfolgen 
kann. 40 

Die Aushaurtung kann auch in zwci oder mehr Stufen erfolgen. So kann z. B. in einem ersten Schritt die Hartungstem- 
perarur und -zeit so gewShlt werden, daB nur ein geringer HSrtungsgrad erzeicht wird und weitgehend vollstandige Aus- 
hSrtung in einem zweiten Schritt eifolgt Dieser zweite Schritt kann rSumlich und zeitlich getreimt vom ersten Schritt er- 
folgen. Dadurch wird beispielsweise die \^rwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzimgen zur Herstellung von 
mit Bindeniittel impragnierten.Halbzeugen moglich, die an anderer Stelle verformt und ausgehSrtet werden konnen. 45 

Die Zusanunensetzungea werden insbesondere als Bindemittel fur die Herstellung von Formkorpem aus Fasem, 
Schnitzeln oder Spanen verwendet Dabei kann es sich um solche aus nachwachsenden Rohstoffen oder um synthedsche 
Oder natMiche Fasem, z. B. aus Eleiderabfallen handeln. Als nachwachsende Rohstoffe seien insbesondere Sisal, Jute, 
Flachs, Kokosfasem, Kenaf, Bananenfasem. Hanf und Kork genarmt Besonders bevorzugt sind Holzfasem oder Holz- 
spane. * 50 

Die FormkSrpw haben bevorzugt eine Dichte von 0,2 bis 1,4 g/cm^ bei 23*'C. 

Als FonnkSrper korrmien 'insbesondere Flatten und Formteile mit unregelmaBiger Kontur in BetracbL Ihre Dicke be- 
tragt im allgemeinen mindestens 1 mm, vorzugsweise mindestens 2 mm, ihre Oberflache betragt typischerweise 200 bis 
200000 cm . In Betracht kommen insbesondere Automobilinnenteile, z. B. Tiirinnenverkleidungen, Armaturentrager, 
Hutablagen. 55 

Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betragt im allgemeinen 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis ' 
30 Gew.-% (Bindemittel fest), bezogen auf das Substrat (Fasem, Schnitzel oder Spane), 

Die Faserh, Schnitzel oder Spane konnen direkt mit dem Bindemittel beschichtet werden oder mit dem waBrigen Bin- 
demittel vermischt werden. Die Vlskositat des waBrigen Bindemittels wird vorzugsweise (insbesondere bei der Herstel- 
lung von Formkorpem aus Holzfasem oder Holzspanen) auf 10 bis 10 (XX), besonders bevorzugt auf 50 bis 5 000 und 60 
ganz besonders bevorzugt auf 100 bis 2500 mPa • s (DIN 53019. Rotationsviskosimeter bei 250 sec"^) eingestellt. 

Die Mischung aus Fasem, Schnitzeln und Spanen und dem Bindemittel kann z. B. bei Temperaturen von 10 bis 150°C 
vorgetrocknet werden und anschlieBend zu den Formkorpem, z. B. bei Temperaturen von 50 bis 250**C, vorzugsweise 
1 00 bis 240**C und besonders bevorzugt 120 bis 225°C und Driicken von im allgemeinen 2.bis 10(X) bar, vorzugsweise 10 
bis 750 bar, besonders bevorzugt 20 bis 500 bar zu den Formkorpem verpreBt werden. 65 

Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur Herstellung von Holzwerkstoffen wie Holzspanplatten und Holzfaser- 
platten (vgL UUmanns Encyclopadic der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, Band 12, S. 709-r727), die durch \ferlei- 
mung von zerteiltem Holz, wie z. B. Holzspanen und Holzfasem, hergestellt werden konnen. Die Wasserfestigkeit von 
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Holzwerksloffen kann erhoht werden, indem man dem Bindemittel eine handelsubliche waBrige Pafaffindispersion oder 
andere Hydrophobierungsmittel zusetzt, bzw. diese Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtraglich den Fasem Schnit- 
zeLn Oder Spanen zusetzt ' 

Die Herstellung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in HJ. Deppe, K. Ernst Tkschenbuch 
der Spanplattentechnik, 2. Auflage, Verlag Leinfelden 1982, bcschriebcn. 

Es werden bevorzugt Spane eingesetzi, deren mittlere SpangroBe zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0 2 und 2 mm 
liegt, und die weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalten. Es konnen jedoch auch deutlich grobteiligere Spane und solche 
mit hohercm Feuchtigkeitsgefaalt eingesetzt werden. Das Bindemittel wird mogiichst gleichmaBig auf die Holzspane auf- 
getragen, wobei das Gewichts-Verhaltnis Bindemittel fest : HolzspSne vorzugsweise 0,02 : 1 bis 0,3 : 1 betragi. Eine 
gleichmaBige Verteilung l^t sich beispielsweise erreichen, indem man das Bindemittel in feinverteilter Form auf die 
Spane aufsprCiht. 

Die beleimten Holzspane werden anscbliefiend zu einer Schicht mit mogHchst gleichmaBiger Oberflacfae ausgestreut, 
wobei sich die Dicke der Schicht nach der gewiinschten Dicke der fertigen Spanplatte richtet. Die Streuschicht wird bei 
einer Temperatur von z. B. 100 bis 250^C, bevorzugt von 120 bis 225X' durch Anwendung von Driicken von ubUcher- 
weise 10 bis 750 bar zu einer Platte verpreBt Die benotigten Prefizeiten konnen in einem weiten Bereich variieren und 
liegen im allgemeinen zwischen 15 Sekunden bis 30 Minuten. 

Die zur Herstellung von mitteldichten Holzfaserplatten (MDF) aus den Bindemitteb benotigten Holzfasem geeigneter 
Qualitat kannen aus rindenfireien Holzschnitzeln durcfa Zermahlung in Spezialmuhlen oder sogenannten Refinem bei 
Temperaturen von ca. 180**C hergestellt werden. 

Zur Beleimung werden die Holzfasem im allgemeinen mit einem Luftstrom aufgewirbelt und das Bindemittel in den 
so erzeugten Fasemstrom eingediist ("Blow-Line" Verfahren). Das Verhaltnis Holzfasem zu Bindemittel bezogen auf 
den Trockengehalt bzw. FeststofiFgehalt betragt ublicherweise 40 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 20 : 1 bis 4 : 1. Die beleimten 
Fasem werden in dem Fasemstrom bei Temperaturen von z. B. 130 bis ISO^^C getrocknet, zu einem Faserviies ausge- 
streut und bei Driicken von 10 bis 50 bar zu Flatten oder Formkorpem verpreBt. 

Die beleimten Holzfasem konnen auch, wie z. B. in der DE-OS 24 17 243 beschrieben, zu einer transportablen Faser- 
matte verarbeitet werden. Dieses Halbzeug kann dann in einem zweiten, zeitlich und raumlich getrennten Schritt zu Plat- 
ten oder Formteilen, wie z, B. Turinnenverkleidungen von Kraftfahrzeugen weiterverarbeitet werden, 

Auch andere Nattirfaserstoffe wie Sisal, Jute, Hanf, Flachs, Kokosfasera, Bananenfasem und andere Naturfasem kon- 
nen mit den Bindemitteln zu Flatten und Formteile verarbeitet werden. Die Nattirfaserstoffe konnen auch in NCschungen 
mit Kunststoffasera, z.B. Polypropylen, Polyethylen, Polyester, Poly amide oder Poly aery Inittil verwendet werden. 
Diese Kunststoffasera konnen dabei auch als Cobindemittel neben dem erfindungsgemafien Bindemittel fungieren. Der 
Anteil der Kunststoffasem betragt dabei bevorzugt weniger als 50 Gew,-%, insbesondere weniger als 30 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf aUe Spane. Schnitzel od^ Fasem. Die \ferarbeitung der 
Fasem kann nach dem bei den Holzfaserplatten praktizierten Verfahren erfolgen. Es konnen aber auch voigefotmte Na- 
turfasermatten mit den erfindungsgemaBen Bindemittehi impragniert werden, gegebenenfalls unterZusatz eines Benet- 
zimgshilfsniittels. Die impragnierten Matten werden dann im bindemitteifeuchten oder vorgetrockneten Zustand z. B. 
bei Temperattiren zwischen 100 und 250*'C und Driicken zwischen 10 und 100 bar zu Flatten oder Formteilen verpreBt! 

Bevorzugt haben die mit den erfindungsgemaBen Bindemitteln impragnierten Substrate beim Vferpressen einen Rest- 
feuchtegehalt von 3-20 Gew.-%, bezogen auf das zu bindende Substrat, 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Formkorper haben eine geringe Wasseraufhahme, eine niedrige Dickenqueilung nach 
Wasseriagening, eine gute Festigkeit und sind formaldehydfrei. 

AuBerdem kann man die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als Bindemittel filr Beschichtimgs- und ImprS- 
gniermassen fur Flatten aus organischen und/oder anorganischen Fasem, nicht fasrigen mineralischen Fullstoffen sowie 
Starke und/oder waBrigen Polymerisatdispersionen verwenden. Die Beschichtungs- und Impragniermassen verleihen 
den Flatten einen hohen BiegemoduL Die Herstellung derartiger Flatten ist bekannt 

Derartigc Flatten werden ublicherweise als Schalldammplatten eingesetzt Die Dicke der Ratten liegt ublicherweise 
im Bereich von etwa 5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 mm Die Kanteniange der quadratischen oder 
rechteckigen Flatten liegt ublicherweise im Bereich von 200 bis 2000 nmi. 

Feraer kcinnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in der Beschichtungs- und Impragnierurigstechnologie 
ubliche Hilfsstoffe enthalten. Beispiele hierfur sind feinteilige inerte Fililstoffe, wie Aluminiumsilikate, Quarz, gefallte 
Oder pyrogene Baeseisaure, Leicht- und Schwerspat, Talkum, Dolomil oder Calciumcarbonat; farbgebende Pigmente, 
wie UtanweiB, Zinkweifi, Eisenoxidschwarz etc., Schauminhibitoren, wie modifizierte Dimethylpolysiloxane, und Haft- 
vermittler sowie KonservienmgsmitteL 

Die Komponenten der erfindungsgem^n Zusammensetzung sind in der Beschichtungsmasse im allgemeinen in einer 
Menge von 1 bis 65 Gew.-% enthalten. Der Anteil der inerten Fiillstoffe liegt im allgemeinen bei 0 bis 85 Gew.-%, der 
WasseranteU betragt mindestens 10 Gew.-%. 

Die Anwendung der Zusanunensetzungen erfolgt in ublicher Weise durch Auffaragen auf ein Subscrat, beispielsweise 
durch Spriihen, RoUen, Giefien oder ImprSgnieren. Die aufgetragenen Mengen« bezogen auf den Ihxkengehalt der Zu- 
sammensetzung, betragen im allgemeinen 2 bis 100 gfw?. 

Die einzusetzenden Mengen an Zusatzstoffen sind dem Fachmann bekannt und richten sich im Einzelfall nach den ge- 
wiinschten Hgenschaften und dem Anwendungszweck. 

Die erfindungsgemaBen Zusanmiensetzungen sind auch als Bindemittel fur Dammstoffe aus anorganischen Fasem, 
wie Mineralfasem und Glasfasem brauchbac Solche Dammstoffe werden technisch durch Verspinnen von Schmelzen 
der entsprcchenden mineralischen Rohstoffe hergestellt, siehe US-A-2,550,465, US-A-2.604,427, US- A-2,83 0,648, EP- 
A-354 913 undEP-A-567480. Die Zusammensetzung wird dann auf die frisch hetgestellten, noch heiBen anoi^ganischen 
Fasem aufgespriiht Das Wasser verdampft dann weitgehend und die Zusammensetzung bleibt im wesentlichen unaus- 
gehartet als Vtskosemasse auf den Fasem haften. Eine auf diese Weise hergestellte endiose, bindemittelhaltige Fasemia- 
tte wird von geeigneten Forderbandem durch einen Hartungsofen weitertransponiert. Don hariet die Matte bei Tempe- 
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raturcn im Bcreich von ca. 100 bis 200**C zu einer steifen Matrix aus. Nach dem Harten werden die DanunstoSrnauen in 
geeigneter Weise konfektiooiert 

Dcr uberwiegende Anteil der in den DammstofiFen verwendeten Mineral- oder Glasfasern hat einen Durchmesser im 
Bcreich von 0,5 bis 20 \im und cine Lange im Bereich von 0^ bis 10 cm. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auBerdem als Bindemittel fur Faserviiese. 

Als Fascrvlicse seien z. B. VUese aus CeUulose, CeUuloseacetat, Ester und Ether der CeUulose, BaumwoUe, Hanf, tie- 
nsche Fasern. wie WoUe oder Haare und insbesondere Vliese von synthedschen oder anoiganischen Fasem.'z B Ara- 
mid-, Kohlenstoff., Poly aery Initril-, Polyester-, Mineral-, PVC- oder Glasfasern genannL 

Im FaUe der Venvendung als Bindemittel fur Faservliese konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen z B 
folgcnde Zusatzstofife enthalten: Silikate. Silikone, borhaidge Verbindungen, Gleitmittel, BeneuungsmitteL 

Bevorzugt sind GlasfaservUese. Die ungebundenen FaservUese (RohfaservUese), insbesondere aus Glasfasern wer- 
den durcfa das erfindungsgemafie Bindemittel gebunden, d. h. verfesdgt 

Dazu wird das erfindungsgemafie Bindemittel vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis Faser/Bindemittel (fest) von 10 • 1 
bis 1 : 1, besonders bevorzugt von 6 : 1 bis 3 : 1 auf das Rohf asorviies z. B. durch Beschicfaten, Impragnieren Tranken 
aufgebracht 

Das Bindemittel wird dabei vorzugsweise in Form einer verdiinnten waBrigen Zubereitung mit 95 bis 40 Gew -% Was- 
ser verwendet, 

Nach dem Aufbringen des Bindemittels auf das RohfaservUes erfolgt im aUgemeinen eine Trocknung vorzugsweise 
bei 100 bis 400, insbesondere 130 bis 280**C, ganz besonders bevorzugt 130 bis 230*»C uber einen Zeitraum von vorzues- 
weise 10 Sekunden bis 10 Minuten, insbesondere von 10 Sekunden bis 3 Minuten. 

Das erhaltene, gebundene FaservHes weist eine hohe Festigkeit im trockenen und nassen Zustand auf. Die erfindungs- 
gemaBen Bmdemittel erlauben insbesondere kurze Trocknungszeiten und auch niedrige Trocknungstemperaturen. 

eignen sich zur Venvendung als bzw. in Dachbahnen, als 
Tragermatenalien fur Tapeten oder als Iniiner bzw. Tragermaterial fur FuBbodenbelage z. B. aus PVC. 

Bei der Venvendung als Dachbahnen werden die gebundenen FaservUese im aUgemeinen mit Bitumen beschichtet 

Aus den erfindungsgemaBen waBrigen Zusammensetzungen lassen sich weiterhin geschaumte Flatten oder Formkor- 
per hersteUen. Dazu wird zunachst das in da: Zusammensetzung enthaltene Wasser bei Temperaturen von < lOO^C bis zu 
?!S?o?. ^^^^ ^ Gew.-% entfemL Die so erhaltene viskose Zusammensetzung wird dann bei Tfemperaturen > 
100 C, vorzugsweise bei 120 bis 300«C verschaumt. Als Treibmittcl kann z. B. das in der Mischung noch enthaltene 
Restwasser und/oder die bei der Hartungsreaktion entstehenden gasfoimigen Reakdonsprodukte dienen. Es kSnnen je- 
doch auch handelsubUche Treibmittel zugesetzt werden. Die entstehenden vemetzten Pdlymerschaume konnen bei- 
spielsweise zur Warmedanamung und zur SchalUsoUening eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen lassen sich durch Impragnierung von Papier und anschUefiende 
schonende Trocknung nach den bekannten Verfahren sogenannte Laminate, z. B. fur dekoradve Anwendungen, herstel- ' 
len. Diese werden m emem zweiten Schritt auf das zu beschichtende Substrat unter Einwirkung von Hitze und Druck auf- 
lamimert, wobei die Bedingungcn so gewahit werden, daB es zur Aushartung des Bindemittels kommt 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen weiterhin zur HersteUung von Schleifp^ier und Schleifkorpem 
nach den ubUchenveise mit PhenoUiarz als Bindemittel duichgeffihrten HeisteUverfahren verwendet werden. Bei der 
HersteUung von Schleifipapieren wird auf ein geeignetes Tragerpapier zunSchst eine Schicht der erfindungsgemaBen Bin- 
demittel als Grundbinder aufgetragen (zweckmaBigenveisc 10 g/m^). In den feuchten Grundbinder wild die gewQnschte 
Menge an Schleiflcom eingestreut Nach einer Zwischentrocknung wird eine Deckbinderschicht aufgetragen (z.B. 

^"^^ beschichtete Papier wird anschUeBend zur AushSrtung noch 5 Min. lang bei 170**C getem- 

Uber die Zusammensetzung des Polymerisates Al kann die Harte und HexibiUtat der Zusammensetzung auf das ee- 
wiinschte Niveau eingesteUt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind weiterhin geeignet als foimaldehydfreie Kemsandbindemittel zur 
HersteUung von GuBformen und Kemen fiir den MetallguB nach den ubUchen Verfahren. 
Die nachfolgenden Beispiele eriautem die Erfindung. 

Die nicht flUcfadgen AnteUe wurden in einem Umluft-ltockenscfarank bestimmt aus dem Gewichtsverlust einer 1 g 
Probe, die zwci Stunden lang bei 120**C getrocknet wurde. 

^ Viskositat der Zusammensetzungen wurde in einem Rheomat der Fa, Physica bei einer Scheigesch windigkeit von 
250 sec-igemaB DIN 53019 bci23*»C bestimmt b b 

Der K- Wert der Polymere A2 wurde in 1 %iger waBiiger Ldsung bestimmt 

Die Bestimmung der gewichtsmittleren TeUchengroBc der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgte nach der Me- 
diode der quasielastischen Lichtstreuung. Dazu wurden die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen mit einer 2%igen 
Natriumlaurylsulfat-Losung auf dnen FeststoflFgehaU von 0,01 Gew.-% verdiinnt und mittels eines Autosizers 2C der Fa. 
Malvern veimessen. 

Beispiel 1 

In einem 4 1 GlasgefaB mit Ankerriihrer (120 Upm) wurden 510 g Wasser. 960 g einer 50 Gew.-%igen waBrigen Lo- 
sung ernes Copolymeiisates, aufgebaut aus 50 Gewichtsteilen Acrylsaureeinheiten und 50 GewichtsteUen Maleinsaure- 
emheiien (pH-Wert 0,8; K-Wert = 12), 300 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyUerten Oleylmonoamin 
(mitllerer EthoxyUerungsgrad = 12) vorgelegt. Bei einer Innentemperatur von 85^C wurden 5 Gew.-% der Gesamtmenge 
ernes Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wurd? 10 min bei 
85 C anpolymerisiert AnschUeBend wurden bei 85**C innerhalb von 3 h die Restmengc von Zulauf 1 und inneitalb von 
3,5 h die Restmenge von Zulauf 2 raumUch getrennt kondnuierUch zugeflihit. Das so hergesteUte Polymerisat enthalt 
49,8% nichtfluchdge Anteile und hat einen pH-Wen von 1,6. Die TeilchengroBe betragt 58 nm. 
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Zulauf 1: 
400 g Styrol 

360 g Meihylmethacrylat 

40 g Acetacetoxyethylmethacrylat 
Zulauf 2: 

200 g Wasscr 

8 g Natriumpeioxodisul^t 



to 



Beispiel 2 



Voriage: 
1200g Wasser 



950 g Sokalan PM lOS (Fa. BASF), eirier 50%igen Losung eines Maleinsaurecopolymeren (pH-Wert = 2 K-Wert = 10) 
300 g einer 40 Gew.-%igen wafirigea Losung von ethoxyUertem Oleylmonoamin (mittlerer EthoxyUeningsgrad = 12) 



IS Zulauf 1: 
400 g Styrol 

360 g Methylmetfaacrylat 
. 40 g Hydroxyethylacrylai 
Zulauf 2: 
20 200 g Wasser 

8 g 2,2-Azobis(2-aniidinopropan)dihydrochlorid 



25 



Fahrweise wie Beispiel 1. Die erhaltene Zusammensetzung wird mit 25 Gew.-%iger waBriger Ammoniak-Lasung auf 
pH-Wert 4,0 gesteUt Sie enthalt 39,4% nichtfluchdge Anteile " ^ 



Beispiel 3 



Voriage: 
420 g Wasser 

30 960 g der 50 Gew.-%igen waBrigen Copolymerisatlosung aus Beispiel I 
Zulauf 1: 

400 g Wasser 

300 g einer 40 Gew..%igeQ waBrigen Losung von ethoxyUertem Oleylmonoamin (mittlerer EthoxyHerungsgrad = 12) 
400 g Styrol © o* y 

35 400 g Methylmetfaacrylat 
Zulauf 2: 
200 g Wasser 

8 g 2,2*-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochiorid 

Fahrweise wie Beispiel 1 . Dabei wuide der Zulauf 1. bei dem es sich urn eine Emulsion handeU, stSndig mit 100 Upm 
geruhrt Das so hergesteUte Polymerisat enthalt 45.4% nicfatfluchtige Anteile und hat einen pH-Wferl von 1 9 Die Teil- 
chengroBe beuragt 142 nnL . , . 

Beispiel 4 



40 



45 



50 



Voriage: 
10 g Wasser 

960 g der 50 Gew.-%igen waBrigen Copolymcrisadosung aus Beispiel 1 

Zul un°^^ ^ Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyUertem Olcylmonoanun (mitderer EthoxyUeningsgrad = 12) 
400 g Styrol 

360 g Methylmediacrylat 
40 g Hydroxyethylacrylai 
Zulauf 2: 
55 200 g Wasser 

8 g Natriumperoxodisulfat 
Fahrweise wie Beispiel 1 . 

Das so hergesteUte Polymerisat enthalt 59,9% nichtfiachtige AnteUe und einen pH-Wert von 1^. Die TeilchenenSBe 
60 betrSgt 112 nm. 

Beispiel 5 

Zu 1000 g der Polymerdispersion aus Beispiel 4 wurde bei Raumtcmperatur unter Riihren eine Mischung aus 60 g 
65 Triethanolamin und 60 g Wasser zugegeben. 

Die so hergesteUte Abmischung enthalt 58,8% nichtfluchtigc Anteile und hat einen pH-Wert von 3,4. 
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Beispiel 6 

Vorlage: 
1260 g Wasser 

960 g der 50 Gew.-%igen waBrigen Copolymerisatiosung aus Beispiel 1 

300 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyiiertem Oleylmonoamin (mittlerer Eihoxylierungsgrad = 12) 
Zulauf 1: 

600 g Styrol 

200 g Methylmethacryiat 
40 g Hydroxyethylacrylat 
Zulauf 2: 

200 g Wasser 

8 g 2^'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrc)chlorid 
Fahrweise wie Beispiel 1. 

Das so heigeslellte Polymerisat enthalt 40,3% nichtfluchtige AhteUe. Es hai einen pH-Wcrt von 1,6 und eine Viskositat 
von 120 mPa • s. Die TeilchengroBe betragt 75 nm. 

Beispiel 7 

Vorlage: 
1200 g Wasser 

960 g der 50 Gew.-%igen waBrigen Copolymerisatiosung aus Beispiel 1 

300 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Ldsung von ethoxyiiertem Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) 
Zulauf 1: 

400 g n-Butylacrylat 

76 g Styiol 

24 g Methacrylsaure 

Zulauf 2: 

200 g Wasser 

8 g Natriumperoxodisulfat 

Fahrweise wie Beispiel L , 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 40,2% nichtfluchtige Anteile, es hat einen pH- Wert von 1 ,8 und eine Viskositat 
von 140 mPa ♦ s. Die TeilchengroBe betragt 64 nm. 

Beispiel 8 

Zu 1000 g der Polymerdispersion aus Beispiel 7 wurde bei Raumten^jeratur untex Ruhren eine Mischung aus 63 g ei- 
ner 77 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyiiertem Diethylentriamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 4,6) und 50 g 
Wasser gegeben. 

Die so hergestellte Abmischung enthalt 45,4% nichtfluchtige Anteile, der pH-Wert ist 3,1. 

Beispiel 9. 

Vorlage: 
790 g Wasser 

960 g einer 50 Gew.-%igen Losung von Polyacryisaure (pH-Wert = 1.2, K-Wert = 80) 

200 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyiiertem Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad =12) 
Zulauf 1:. 

240 g Styrol 

560 g Ethylacrylat 

Zulauf 2: 

200 g Wasser * 

8 g 2,2 -A2obis(2-amidinopropan)dihydrochlorid 
Fahrweise wie Beispiel 1. 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 39,3% nichtfluchdge Anteile, hat einen pH-Wert von 2,2 und eine ^^lskositat 
von 920 mPa • s. Die TeilchengroBe betrigt 269 nm. 



Beispiel 10 



Vorlage: 

300 g Wasser 

1 3 mg £isen(II>sulfat 

7 g Mercaptoethanol 

Zulauf 1: 

235 g Acrylsaure 
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Zuiauf2: 
50 g 'Wasser 

12 g doer 30 Gew.-%igen waBrigen WasserstofiFperoxidlosung 



^u^^fS^::SS^<^l.^' ' uodZulauf 2 inncrhalb 1.5 Stunden gleichzeitig zudosiert Nach Zulauf-Ende 



Zu der so hergesiellten Poiymerlosung (K-Wen = 27) wurden 
880 g Wasser 

75 g einer 40 Gew..%igen waBrigen Losung von ethoxylierten Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylieruneserad = 1 2) 
f T i.^''^^ Mischung wurde auf 85X aufgeheizt AnschlieBend wurden bei einer Innentemperatur von S5<^C 
5 Oew..% der Oesamtmenge ernes Zulauf 3 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulaufs 4 zugegeben Die Reakd- 
onsimschung wmde 10 nan bei &5°C axipolymerisiert. AnschlieBend wurden bei 85°C innerhalb von 3 h die Restmenge 
von Zulauf 3 und mnerhaib von 3^ h die Restmenge von Zuiauf 4 raumHcfa getrennt kondnuierlich zugefuhrL 

15 Zulauf 3: 
200gStyrol 

180 g Meihylmediacrylat 
560 g Hydroxyedjylacrylat 
Zulauf4: 
20 200 g Wasser 

4 g 2,2'- Azobis(2-amidinopropan)dihydrochiorid 

Das so hergesteUte Poiymerisat enthalt 29,4% nichtfluchdge Anteile und hat einen pH-Wert yon 1.6. 

^ Beispiei 11 

Vorlage: 
520 g Wasser 

960 g der 50 Gew,-%igen waBrigen Copolymerisadosung aus Beispiei 1 
^ Zdauf ? Ge w..%igen waBrigen Losung von ethoxyiiertem Oleylmonoamin (mittlerer EtfaoxyUerungsgrad = 12) 

400 g Styrol 
384gEthylacrylat 

35 zJzS^^^^^ (Lieferant Fa. Hiiis, cfaemische Bezeichnung 3-Methacryloxopropyl-trimethoxysilan) 

200 g Wasser 

8 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid 

Fahrweise wie Beispiei 1. . 

40* Das so hergesteUte Poiymerisat enthalt 48^% nichdluchtige Anteile, einen pH-Wert von 1,7. 

Vetgieichsbeispiel VI (Zusammensetzung ohne Poiymerisat A2) 

Vorlage: 
45 520 g Wasser 

^V^f"" 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyUertem Oleylmonoamin (mittlerer EthoxyHeningsgrad = 12) 
1 0 g 85 Oew.-%iger waBriger Phosphorsaure ^ ^ * 

Zulauf 1: • 

400 g Styiol 

50 360 g Methylmethacrylat 

40 g Hydroxyethylacrylat 
Zulauf 2: 

200 g Wasser 

8 g 2,2*-Azobis(2-aniidinopropan)dihydrochlorid 
55 Fahrweise wie Beispiei 1. 

Das so hergesteUte Poiymerisat enthalt 494% nichtfluchdge AntcUe, einen pH-Wert von 4,0. Der Versuch hat eine 
TeUchengroBe von 77 nm. 

^ Vergleichsbeispiel V2 (Zusanuncnsetzung ohne langkettiges Amin) 

Vorlage: 
580 g Wasser 

960 g der 50 Gew.-%igen waBrigen Copolymerisadosung aus Beispiei 1 

65 Zulauf 1: 

400 g Styrol 

360 g Ethylacrylat 

40 g Hydroxyethylacrylat 
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Zulauf2: 
200 g Wasser 

8 g 2,2'-A2obis(2-ainidinopropan)dihydrochlorid ' 
Fahrweise wie Beispiel 1. 

Im Veriauf der Polymerisadon kam es zu starker Koagulatbildung. £s wuide keine stabile Polymerdispersion erhalten. 

Vecgleichsbeispiel V3 (gemafi US 4,868,016) 

Vorlage: 
1215 g Wasser 

45 g einer 50 Gew.-%igen L6sung von Poiyacrylsaure (pH-Wert = 1.2, K-Wert = 80 ) 

175 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) 
Zulaufl: 

340 g Metbylmethacrylat 

260gButylacrylat 

3 g Methaciylsaure 

Zulauf2: 

200 g Wasser 

6 g Natriumperoxodisulfat 

Fahrweise wie Beispiel 1. 

Im Veriauf der PblymerisatioD kam es zu starker Koagulatbildung. £s konnte keine stabile Polymerdispersion heige- 
stellt werden. 

A) Priifiing als Bindemittel fOi Naturfasermatten 

Bindemittel aus den angegebenen Beispielen werden durch Zugabe von Wasser auf 25% oicbtfiucbtige Anteile ver- 
diinnL 

Fine Fasermatte aus einem 1 : 1 Gemisch von Jute- und Sisalfasem (mittleres Flachengewicht 1200 g/m^, Restfeuch- 
tegehait 7%, Hersteller Braunschweiger Jute- und Flachs Industriebetriebs-GmbH) werden mittels einer Fouiard-'^^^e 
mit der 25%igen Bindemiuelflotte impragniert, so daB bezogen auf das trockene Faseigewicht, 25 Gew.-% nichtfluchtige 
Bindemittelanteile aufgebracht werden. 

Die impragnierten Fasermatten (35x30 cm) werden in einem Umlufttrockenschrank bei 80°C auf einen Restfeuchte- 
gehalt von 10%, bezogen auf trockene Fasem, eetrocknet und mit einer hydraulischen Presse bei einer PreBtemperatur 
von 200**C und einem PreBdruck von 1,5 N/mnr zwei Minuten verpreBt. 

Die Biegefestigkeit (BF) wird mittels Dreipunkt-Biegeversuch nach DIN 52352, bei verscbiedenen Priiftemperaturen 
(23, 60 und 100°Q gemessen. 

Die Dickenquellung (DQ) wird bestimmt als relive Zunahme der Dicke von 2x2 cm groBen Stiicken der verpreBten 
Fasermatten nach 2 h bzw. 24 h Lagerung in Wasser bei 23**C. 

Klimabestandigkeit: 3x10 cm groBe Stucke der verpreBten Fasermatten werden in einem KHmaschrank bei 80°C und 
90% relativer Feuchte 1 bzw. 7 Tage gelagert Die Festigkeit und die Abnabme der Festigkeit der Priifkorp^ wird dann 
reladv zueinander mit Noten bewertet (Note 1 = sehr hohe Fesdgkeit bis Note 5 = sehr geringe Festigkeit). 
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B) Pnifung als Bindemittel fiir Korkschnitzel 
In einem Taumelmischer wurden zu 15 g Korkscbnitzel (Schiittdichte 65 g/U raittlere GroBe: 2 mm) 2,5 g der 



65 



21 



DE 197 29 161 A 1 

464%igen dcr Bindemittel-Zusammensetzung aus Beispiel 8 zugegeben. Die mit Bindemittel impragnierten Kork- 
schnitzel wurden in einer 15x15 cm groBen Form 3 min bei 190^C und einem PreBdruck von 1,5 N/mm^ zu Flatten von 
2 mm Dicke verpceBL 

Die Wasseraufhahme derHatte nacfa 24 stOndiger Ugening in Wasser betrug 50%, ihre Dickenquellung 12%. 
C) Priifung als Bindemittel fur feinteilige mineraiische Materiaiien sowie fur Mineral- und Glasfasern 

300 g Quarzsand H34 wurden mit Bindemittel-Zusammensetzung bei Raumtemperanjr vermischt (5 Gew-% Binde- 
mittel trocken bezogen auf Sand). Aus der feucfaten Mischung wird ein Priifkorper (Fischer-Riegel) mit den Abmessun- 
gen 17x2,3x2,3 cm geformt und 2 h bei 125°C ausgehartet. 

Die Biegefestigkeit der so hergestellten Rscherriegel wird im trockenen Zustand bei 23''C. 60 und 100*C im Fesrie- 
keitspriifapparat IVp PFG mit der Prufvonichtung PB V (Fa. Geo.rg Fischer, Schaffhausen/CH) bestimmL 

Ein weiterer Fischer-Riegel wird eine Stunde in desdiliertem Wasser bei 23^C gelagert Besdmmt wiid die Biecefe- 
sagkeit im nassen Zustand bei 23^C. ^ 
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640 


290 


280 


11 


660 


610 


620 


230 



D) Pnifiing als Bescfaichtung 

Die Zusammensetzungen wurden auf einen nichtfluchdgen AnteU von 45% verdiinnt und mit einer Rakel auf eine 
Olasplatte aufgetragen, die Schichtdicke des nassen Films betrug 200 pm. Der Film wurde 24 h bei Raumtemperatur ge- 
trocknet. AnschlieBend wurden die Proben im Tiockenschrank bei angegebenen temperaturen und Zeiten ausgehartet. 

Die Pendelharte wurde nach Konig (DIN 53 157) mit einem Pendelhartegerat Labotron 5852 der Fa. Byk Mamnckrodt 
GmbH bestimmt. 





Vemet- 


Hartungstemperatiir 


Hlr tungs t^peratur 




zxiiigszeit 


100 "C 


150 ''C 




in min 


Pendelh^te in sec 


PendelhSrte in sec 


Bei- 


0 


39 


39 


spiel 
4 










5 


39 


59 




1.0 


43 


157 




20 


49 


192 


Bei- 


0 


25 


25 


spiel 
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■ 5 


35 


147 




■ 10 


52 


155 




20 


84- 


179 



Patentanspniche 

L Thermisch hartbare, wSBrige Zusammensetzung, enthaltcnd mindestens ein Polymerisat (Al). das 0 bis 5 Gew.- 
%. einer a,P-ethylenisch ungesatdglea Mono- oder DicarbonsMure einpolymerisiert enthalt und das erhaldich ist 
durch radikaliscbe Polymerisation in Gegenwart von 

a) wenigstens einem durch radikaliscbe Polymcrisadon erfaaidichen Polymerisat (A2), das 15 bis 100 Gew.-% 
einer a,P-ediylenisch ungesaitigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthalt, lind 

b) wenigstens einem Amin, das mindestens eine lange Kette mit wenigstens sechs KohlenstoflFatomen umfaBt, 
wobci das Gewichlsverhaltnis (auf Feststoffbasis) von Polymerisat (Al) zu Polymerisat (A2) im Bereich von 7 : 1 
bis 1 : 7 und das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat (A2) zu Amin mit langer Kette im Beteich von 20 : 1 zu 2 * 1 
liegt. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polymerisat (Al) eine a,p-ethylenisch ungesatdgte C3-Q- 
Mono- Oder Dicarbonsaure, insbesondere Acrylsaure oder Meihacrylsaure, einpolymerisiert enthalt, 

3, Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polymerisat (Al) als Hauptraonomer einen Ester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem Ci-Cn-Alkanol, eine vinylaromadsche Verbindung, einen Viny tester ei- 
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ner CVC^2-Monocarbonsaure Oder einen Ci-C,7-Alkvlvinv 



R und R*. die gleich oder vetschieden sein kennen. ffir H, 
4CH2CH20faH, 

^.^dSylX^Ssti^Sn^i^^^ das gegebeaenfalls durch wenigstens • 

5- bis 7-gHedrigeD Ring stehen. der gegebeneS rin^^^^" °^ zusanunea fur einen 

gewahlt ist unter O, N und S seoenenraiis wenigstens em weiteres Heteioatom aufweisen kann. das aus- 

^ Q-C^Alkenyl s.h. und und R^ die 

4CH2CH20)5.H 
Stehen. 

weSSSTSS HyrxyfgSr^^^^^^^ ^^""^ ^^^'^ - AJkanolaoun nut . 

iSdr^srbLXiSn^^rv;:^.^^^ 3. 

funktioneUe Aminogruppen vom lyp [aS vS "^^J^^" ^fc^bmdungen. die pro MolekiU wenigstens zwei 

I I 
(a) (b) 

woim R fiir Hydroxyalkyl steht und R' fUr Alkyl steht, enthalten ''^ 
11. ZusanunensetzungnachAnspruch 10. wobei man als Alkanolanun nundestens cine Verbindung der Forniel I 

N A N'^^ (I) 

R2^ \r3 so 



IS 




worin 



A fur CrCis-Alkylen steht. das gegebenenfalls substituieit ist durch ein rvi^r 

voneinander ausgewahU sind unter AlkvL HvrfmTvailvi /-tLr u!^7%?f .J Oruppen, die unabhangig 

voneinander fiir H. HydiwaStWcrf^^ °" ' ^^^ei R«m,d R' unabhanS 

rere S^u.rsu.S^Xo^^So^S^^^'^^ R^f^H^'^^^''^^ unterbxccheu ist durch ein oder mfh- 
steht und R« und R^ die dSTLeLb^^B^ZSl 5^ ^ Hydroxyalkyl, (CH2)^<iR^ wobei n £Dr 2 bis 5 
rere NR^-Gruppen wob^iRS «f Be<taitungen besitzen, oder Alkyl, das seineiseits durch ein oder meh- 
mehrere NR^'^;„;^^^Jb^,^^^^^ -terbrochen und/oder du^h°t n 

s.^. undRS R^ undT3 undR^unabhS" g^n^SS.^^^^^ Sy^x^rM ^^.S^' 
iung^rSSrS"* ^^^""''^ ^^^-^^ -SewahU ist unter nundestens einer Vferbin- 
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N — Ai — N (la) 



wotin 



^S^^-r^'^'^'*".^*'!'' das gegebenenfa^ durch raindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine 
t^^^l^ZT u ^'"'^SjS yoneinander fur AJkyl Hydroxvalkyl stehen and 

K . R R und R unabhi.|ig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehea Oder einer der Reste R^ und R^ und/oder 
einer der Restc R' und R* fiir Alkyl Oder Cycloalkyl stehL uhq«. uno/ooer 

dung^^wTS"^ Anspruch U, wobei das AJkanolamin ausgewahlt ist unter mindestens einer Verbin- 

"^N — Aa — ir (lb) 

r2^ ^R3 



woriD 



fijf CrCs-AllQrlen steht, das durch mindestens eine NR^-Gruppe unterbrochen ist, wobei R^ (oder die Reste R^ 
unabhanag vonemander) fiir Hydroxyalkyl oder Alkyl stelit (stehen) und 
R , R , R und R" unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen 

ding^d^^ellc""^ Anspruch 11. wobei das Alkanolamin ausgewShlt ist unterjnindestens einer Verbin- 

. * < 

j;n — A3 — N (ic) 

R2^ ^R3 

worin 

^defoirSSS^^^^^ ^ "^"^^ nundestens eine NR^-Gruppe unterbrochen ist, wober fiir H, Hydroxyalkyl 

^ ^u""^ ^\ unabhangig voneinander fiir Alkyl stehen, das gegebenenfaUs durch mindestens eine NR^-Gruppe 
unterbrochen und/oder durch mindestens eine NRTl^-Gnippe substituiert ist, 
. fiir H, Hydroxy alkyl Oder -R^NR^^ steht, 

R und R^ unabhangig voneinander fiir H, Hydroxyalkyl oder -R*NR^^ stehen und 
R fiir einenEthylen- Oder Propylenrest steht, 

wobei (durchschnittlich) wenigstens 30% der N-Atome eine Hydroxyalkylgruppe tragen 

15 Zusammensetzung nach Anspruch 14, wobei es sich bei dem Alkanolamin urn ein Umsetzungsprodukt eines 
Poiyethylemnuns mit Ethylenoxid handelt 

16. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 9 bis 15, wobei es sich bei der Hydroxyalkylgruppe des Alkanol- 
amins m den obigen Definitionen um eine Hydroxypropyl- oder Hydroxyethylgruppe handelt. 

. I ^"^^^ vorhergefaenden Anspriiche, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat 
(A2) zu Alkanolamm mi Bereich von 100 : 1 bis 1 : 1 liegL 

IS^Zusammensetzung nach einem der vorheigehenden Anspriiche, die zusatzUch einen Reaktionsbeschleuniger 

19. Bindemittel, umfassend eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 18. 

20. Fonn^rper, erhaltUch durch Impragnieren eines Substrates mit einer Zusammensetzung nach einem der An- 
spruche 1 bis 18 bzw. eincm Bindemittel nach Anspruch 19 und Ausharten des impragnierten Substrats. 

21. Formkarper nach Anspruch 20, wobei es sich um Flatten oder Formteile aus feinteiHgen Materialien, insbeson- 
dere Spanplatten und Faseiplatten, Autoinnenverkleidungen, Dammstoffe oder Faservliese handelt 

22. Verwendung einer thermisch hartbaren, waBrigen Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 18 als 
Bmdemittel fur Formkdrper aus feinteiligen Materialien, insbesondere aus Fasem, SpSnen oder Schnitzeln. 
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